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IZVLEČEK V SLOVENSKEM JEZIKU 
 
Običajni portlandski cement dosega ugodne mehansko-fizikalne lastnosti z uporabo lokalnih 
surovin ter nizkimi stroški proizvodnje. Kljub vsemu se za nastanek cementa potrebuje veliko 
energije, proces klinkerizacije pa povzroči visoke izpuste CO2. Zato se raziskave na področju 
cementne industrije usmerjajo v iskanje in razvoj nizkooenergijskih veziv ter veziv z nizkim 
ogljičnim odtisom. Ena v vrsti alternativnih oblik je belitno-sulfoaluminatni cementni klinker, 
katere glavne faze so belit, yeelimit, ferit in anhidrit. Namen magistrske naloge je bil raziskati, 
v kolikšnem obsegu lahko nadomestimo primarne surovine s sekundarnimi in kako le-te ter 
procesni parameter (temperatura) vplivajo na lastnosti belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev. Za 
potrebe raziskave so bili pripravljeni klinkerji treh različnih sestav z različnim deležem glavnih 
faz ter štirih različnih serij z različnimi vhodnimi surovinami. Kot sekundarni surovini smo 
uporabili pepel z rešetk in rdeči mulj, medtem ko je bila ena serija pripravljena iz naravnih 
surovin, druga pa iz analitsko čistih kemikalij. Homogenizirana surovinska moka je bila žgana 
pri temperaturah 1150 °C, 1200 °C in 1250 °C. Fazna sestava klinkerjev je bila določena z 
rentgensko praškovno difrakcijsko analizo ter s kvantitativno Rietveldovo analizo, 
mikrostruktura in vključevanje tujih ionov v glavne faze klinkerjev z vrstično elektronsko 
mikroskopijo z energijsko disperzijsko spektrometrijo. Z analizami smo potrdili, da so pri 
žganju poleg v izračunu predvidene glavne faze klinkerjev (belit, yeelimit, ferit in anhidrit) 
nastale tudi nekatere manj zastopane faze (ternesit, periklaz, perovskit, kalcijev aluminat in 
prosto apno). Iz rezultatov je razvidno, da se z naraščajočo temperaturo delež yeelimita in ferita 
spreminja zelo malo, medtem ko delež belita in anhidrita narašča. Na njun nastanek močno 
vpliva tudi faza ternesit, ki se ji delež niža z naraščajočo temperaturo. Mikrostruktura je v seriji 
iz analitsko čistih surovin podobna, medtem ko se v vzorcih iz naravnih surovin ter z dodanimi 
sekundarnimi surovinami spreminja, kar je posledica vključevanja tujih ionov (NaO, K2O, 
MgO). 
 
Ključne besede: cementni klinker, belitno-sulfoaluminatni klinker, pepel z rešetk, rdeči mulj, 
mikrostruktura klinkerja 
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ABSTRACT 
 
Ordinary Portland cement presents favourable physico-mechanical properties with use of local 
raw materials and low production costs. Nevertheless, cement industry consumes a lot of energy 
and the clinkerization process causes high CO2 emissions. Therefore, there is a burgeoning 
interest in the development and characterization of cement, which could reduce the energy used 
in production of cement clinker and the associated greenhouse gas emissions. One method of 
reducing the environmental impact is the use of the alternative binders such as belite-
sulfoaluminate clinkers (BCSA), the main phases of which are belite, ye'elimite, ferrite and 
anhydrite. The aim of the master's thesis was to investigate to what extent the primary raw 
materials can be replaced by the secondary ones, and how these and process parameter 
(temperature) affect the properties of belite-sulfoaluminate clinkers. For the research, clinkers 
of three different assemblies with different range of main phases and four different series with 
different input materials were prepared. As the secondary raw material, bottom ash and red mud 
were used. Homogenized raw materials were burned at 1150 °C, 1200 °C and 1250 °C. The 
phase composition of clinkers was determined by X-ray powder diffraction analysis and 
quantitatively by Rietveld's analysis, while microstructure and the integration of foreign ions 
into the main phases of clinkers by Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive 
Spectroscopy. The analyses confirmed that during the clinkerization in addition to the predicted 
main phases of clinkers (belite, ye'elimite, ferrite and anhydrite), some of the minor phases 
(ternesite, periclase, perovskite, calcium aluminate and free lime) were formed. Results showed 
that with increasing temperature the amount of ye'elimite and ferrite does not change 
significantly, while the amount of belite and anhydrite increases. Their formation is strongly 
influenced by the phase ternesite, which decreases the amount with increasing temperature. The 
microstructure is similar in the analytically pure raw material series, while it changes in clinkers 
from natural raw materials and with the addition of secondary raw materials, resulting from 
incorporation of foreign ions (NaO, K2O, MgO). 
 
Key words: cement clinker, belite-sulfoaluminate clinker, bottom ash, red mud, 
microstructure of clinker 
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ŠIRŠI POVZETEK VSEBINE  
 
Cementna industrija danes temelji na proizvodnji običajnega portlandskega cementa, ki 
predstavlja najpogosteje uporabljen material, z ugodnimi fizikalno-mehanskimi lastnostmi. Za 
proizvodnjo portlandskega cementa je potrebno veliko energije, hkrati pri procesu 
klinkerizacije nastanejo visoke količine CO2, ki predstavljajo velik delež svetovnih emisij CO2. 
Z željo po zmanjšanju izpustov emisij CO2 se cementna industrija posveča razvoju 
nizkoogljičnih cementov, s katerimi bi lahko izdelali cemente s podobnimi fizikalnimi in 
obstojnostnimi lastnostmi kot jih ima običajni portlandski cement ter za nastanek izkoriščali 
sekundarne surovine. Tako v Sloveniji kot po svetu je namreč na voljo ogromna količina 
industrijskih stranskih proizvodov, katerih nadaljnja uporaba se šteje kot prednostna naloga.  
 
Ena izmed možnih alternativ so belitno-sulfoaluminatni cementi (BCSA), ki so nizkoogljični 
in nizkoenergijski in s tem predstavljajo trajno rešitev. Kljub vsemu je za proizvodnjo belitno-
sulfoaluminatnih cementov potrebna velika količina aluminija, kar je zaradi pomanjkanja in 
visoke cene čistega boksita (kot glavne surovine aluminije) v tem času ekonomsko manj 
ugodno. 
 
Glavne faze belitno-sulfoaluminatnih cementnih klinkerjev so kalcijev sulfoaluminat – 
yeelimit, belit – larnit, ferit – brownmillerit in kalcijev sulfat – anhidrit, hkrati pa so, glede na 
uporabo vhodnih surovin, lahko prisotne različne manj zastopane faze. Njegove prednosti so 
hitrejše vezanje in strjevanje v primerjavi z običajnim portlandskim cementom (OPC) zaradi 
prisotnosti faze C4A3Ś. 
 
Glavni namen magistrske naloge je proučiti, v kakšnem obsegu je mogoče nadomestiti naravne 
surovine s sekundarnimi ter kako le-te pri različnih pogojih klinkerizacije vplivajo na lastnosti 
BCSA klinkerjev različnih sestav. V sklopu raziskave smo okarakterizirali vhodne surovine; 
naravne (apnenec, laporovec, fliš in boksit) in sekundarne surovine (titanovo sadro, pepel z 
rešetk in rdeči mulj) ter surovine, ki so bile uporabljene za korekcijo faz (kalcitna moka in 
škaja), hkrati pa so bile za sintezo referenčne mešanice uporabljene tudi analitsko čiste 
kemikalije (kalcijev karbonat, železov (III) oksid, kalcijev sulfat – 2 dehidrat, silicijev dioksid 
in aluminijev dioksid). Nadalje smo na podlagi kemične sestave določili ustrezen delež 
vhodnega materiala glede na želeno teoretično fazno sestavo klinkerjev z uporabo prilagojene 
ix 
 
Bogueove enačbe. Surovinske mešanice so bile pripravljene glede na tri različne sestave z 
različnim deležem glavnih faz (mešanica K1 – 60 % yeelimita in 20 % belita, mešanica K2 – 
20 % yeelimita in 60 % belita in mešanica K3 – 40 % yeelimita in 40 % belita, medtem ko je 
bil delež faz ferita in anhidrita v vseh mešanicah 10 %) ter glede na različne vhodne surovine 
(serij A – iz analitsko čistih kemikalij, serija B – iz naravnih surovin, serija C – z dodanim 
pepelom z rešetk in serija C – z dodanim rdečim muljem). Surovinske mešanice so bile 
homogenizirane ter žgane pri treh temperaturah 1150 °C, 1200 °C in 1250 °C. Nadalje smo 
klinkerje okarakterizirali z rentgensko praškovno difrakcijsko analizo in za potrebe 
kvantitativne analize uporabili Rietveldovo analizo. Za analizo mikrostrukture smo uporabili 
vrstično elektronsko mikroskopijo z energijsko disperzijsko spektroskopijo.  
 
Vse surovinske mešanice so bile ustrezne za nastanek belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev, v 
katerih so nastale v izračunu predvidene glavne faze: yeelimit, belit, ferit in anhidrit ter nekatere 
manj zastopane faze: ternesit, periklaz, perovskit, kalcijev aluminat in prosto apno. Na podlagi 
rentgenske praškovne difrakcijske analize smo ugotovili, da so želene faze v referenčni 
mešanici (serija A) nastale že pri temperaturi 1250 °C. 
 
Na podlagi pridobljenih rezultatov se je pokazalo, da se vsebnost yeelimita in ferita z 
naraščajočo temperaturo le malo spreminja, medtem ko se vsebnost belita in anhidrita z 
naraščajočo temperaturo viša. Želeno vsebnost yeelimita smo pri najvišji temperaturi dosegli 
pri večini vzorcev. V mešanicah z najvišjim želenim deležem yeelimita smo določili najnižji 
delež ferita. V vseh vzorcih smo določili tudi želeno fazo belit, ki ima trend naraščanja vsebnosti 
z naraščajočo temperaturo. Hkrati z višanjem vsebnosti belita se viša tudi vsebnost želene faze 
anhidrita, niža pa se vsebnost faze ternesita. Pri najvišji temperaturi je ves delež ternesita 
razpadel v belit in anhidrit samo v referenčni seriji A, medtem ko je pri drugih vzorcih serij iz 
naravnih surovin ter v serijah z dodanim pepelom z rešetk ter rdečim muljem ves delež razpadel 
v belit in anhidrit samo pri enem vzorcu, v katerem smo dodali rdeči mulj.  
 
Želenega deleža anhidrita nismo dosegli pri nobenem vzorcu. Razlog je lahko v tem, da ni 
razpadla celotna vsebnost ternesita v vzorcih serij iz naravnih surovin ter v serijah z dodanim 
pepelom z rešetk ter rdečim muljem ali pa zaradi izgube SO3 pri procesu klinkerizacije v peči, 
ki so ji bili podvrženi vsi vzorci.  
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Mikrostruktura yeelimita, belita, ferita in anhidrita, katero smo določili z uporabo vrstičnega 
elektronskega mikroskopa z energijsko disperzijsko spektroskopijo (SEM/EDS), se razlikuje v 
vseh serijah. V referenčni mešanici se euhedralna zrna yeelimita in subhedralna ter redko 
euhedralna zrna belita združujejo v aglomerate. Faza ferit se v referenčni mešanici pojavlja kot 
posamezna zrna subhedralne in euhedralne oblike. V preostalih serijah se faza ferit pojavlja tudi 
kot žarkovita gnezda, kot medzrnska faza, ali kot posamezna zrna in so manjša kot zrna v 
referenčni mešanici. Faza anhidrit tvori anhedralna zrna z zelo slabo razvito morfologijo in 
nejasnimi robovi okoli aglomeratov ter zrn. V referenčni mešanici faze anhidrit nismo določili. 
 
Z uporabo sekundarnih surovin smo nadomestili del naravnih surovin (najvišja zamenjava je 
bila z dodanim pepelom z rešetk (10,7 % in 10,1 %), pri tem pa so nastale vse v izračunu 
predvidene glavne faze. Najnižja temperatura, pri kateri dosežemo želen delež faz je v 
referenčni mešanici 1250 °C. Slednja temperatura je dovolj tudi v vseh ostalih serijah v vzorcih 
z najvišjim deležem belita, ter v seriji z dodanim pepelom z rešetk, kjer je prisotna ista količina 
faze belita in yeelimita. Pri vzorcih z najvišjim deležem yeelimita, v seriji iz naravnih surovin 
ter dodanim pepelom z rešetk in rdečim muljem, pa bi bila potrebna višja temperatura, saj je v 
slednjih vzorcih pri najvišji temperaturi prisotna še faza ternesit.  
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1. UVOD 
 
Običajni portlandski cement, ki dosega ugodne fizikalno-mehanske lastnosti z dodatkom 
lokalno dostopnih surovin (npr. apnenec), se uporablja kot vezivo v različnih gradbenih 
materialih, npr. pri betonu in je za vodo drugi najpogosteje uporabljen material na svetu. Proces 
proizvodnje cementnega klinkerja je povezan z velikimi porabami energije, ki se začnejo že s 
pripravo surovin, nadalje z žganjem v pečeh (temperature žganja med 1400 °C–1450 °C) ter pri 
mletju klinkerja; poraba je ocenjena na približno 2 % primarne svetovne energije. Globalni 
izpusti CO2 povezani s cementno industrijo na globalni ravni prispevajo h kar 6–7 % vseh 
antropogenih emisij (Uchikawa, 1994, Flatt et al., 2012). 
 
Z namenom zmanjšanja svetovnih izpustov CO2 in znižanja količine uporabljene vhodne 
energije, cementna industrija razvija nizkoogljična veziva, ki bi lahko z zahtevanimi fizikalno-
mehanskimi in obstojnostnimi lastnostmi nadomestila običajni portlandski cement. Hkrati je 
velik poudarek tudi na uporabi lokalnih surovin ter industrijskih stranskih proizvodov in 
odpadkov oz. sekundarnih mineralnih surovin, s katerimi lahko nadomestimo naravne vhodne 
surovine. Sekundarnih surovin je tako po svetu kot v Sloveniji na voljo ogromna količina, 
katerih nadaljnja uporaba se šteje kot prednostna naloga (Chen & Juenger, 2011; Flatt et al., 
2012; Kramar et al., 2017, 2019). 
 
V cementni nomenklaturi kemijsko sestavo faz, ki sestavljajo cement, zapišemo v obliki 
kemijskih formul ali kot skrajšane formule, pri čemer so posamezni oksidi izraženi kot 
samostojna črka. Zelo pogosto je kemijska sestava posameznih komponent izražena kot vsota 
oksidov (priloga 1). 
 
V svetovni literaturi je kot ena izmed alternativnih oblik z nizkoogljičnim odtisom predstavljen 
belitno-sulfoaluminatni cement (BCSA), katere glavne faze so kalcijev sulfoaluminat (yeelimit; 
C4A3Ś), belit (larnit; C2S), ferit (brownmillerit; C4AF) in kalcijev sulfat (anhidrit; CŚ) (Strigač 
et al., 1999; Chen & Juenger, 2011; Bastos da Costa et al., 2016). Temperatura sintranja je nižja 
za približno 100–200 °C glede na temperaturo sintranja OPC (uporaba energije se lahko zniža 
za 16 %) (Uchikawa, 1994). Velika okoljska prednost BCSA klinkerjev je tudi uporaba 
sekundarnih surovin (npr. elektrofiltrski pepel, pepel z rešetk, različne žlindre, energetska sadra, 
rdeči mulj itd.), kar zniža izpuste emisij CO2. Prednosti BCSA cementov so tudi v hitrejšem 
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času vezanja in strjevanja v primerjavi z OPC, kar je posledica prisotnosti C4A3Ś (Mehta, 1980; 
Senff et al., 2011; Jewell et al., 2015). 
 
Beton, ki vsebuje BCSA cement hitreje pridobiva na zgodnji trdnosti in ima boljšo sulfatno 
obstojnost, vendar pa ima slabšo možnost obdelovanja in je manj odporen na karbonizacijo kot 
materiali z OPC (Senff et al., 2011; Jewell et al., 2015). Za proizvodnjo BCSA cementov je 
potrebna velika količina aluminija, kar je zaradi pomanjkanja in visoke cene čistega boksita 
(kot glavne surovine aluminija) v tem času ekonomsko manj ugodno (Bastos da Costa, 2016).  
 
Kljub povečanemu številu študij v zadnjih letih veliko temeljnih vprašanj ostaja odprtih, saj gre 
za kompleksno tematiko, še posebej, ko gre za proizvodnjo cementa iz sekundarnih mineralnih 
surovin. Prav tako so redke študije (Strigač et al., 1999; Chen & Juenger, 2011; Kramar et al., 
2019) do sedaj analizirale odnose med posameznimi komponentami klinkerja. 
 
Glavni namen magistrske naloge je proučiti, v kakšnem obsegu je možno nadomestiti naravne 
vhodne surovine s sekundarnimi ter ali je uporaba le-teh ugodna za dosego optimalnih lastnosti 
pri sintezi belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev. Prav tako smo proučevali, kako različne vhodne 
surovine pri različnih temperaturah žganja vplivajo na mineraloške lastnosti belitno-
sulfoaluminatnih klinkerjev različnih sestav.  
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2. LITERATURNI PREGLED 
2.1. Običajni portlandski cement  
 
Proizvodnja običajnega portlandskega cementa (OPC), ki je postal glavno mineralno vezivo v 
gradnji, se je začela leta 1843, ko je William Aspdin razvil prvi portlandski cement (patent št. 
5022; Aspdin, 1824). Od takrat je OPC postal glavno vezivo v gradnji, predvsem pri izdelavi 
betona, ki je za vodo najpogosteje uporabljen material na Zemlji (Ludwig & Zhang, 2015). 
Odkritje OPC je spodbudilo enega izmed najpomembnejših tehnoloških napredkov, saj je 
pripomogel k razvoju ter nastanku vseh večjih svetovnih mest, v nekaterih primerih pa 
pripomogel k stabilnosti tako lokalnih kot tudi globalnih ekonomij (Shi et al., 2011). 
 
Cementna industrija letno proizvede med 2,0 in 3,5 × 109 ton cementa, katerega glavne lastnosti 
so obstojnost, vsestranskost, ekonomska vrednost in uporaba lokalnega materiala, zaradi česar 
ima cementna industrija relativno nizke stroške (USGS, 2018).  
 
Pri proizvodnji cementa nastanejo velike količine CO2, ki predstavljajo kar 80 % vseh emisij 
CO2 pri nastanku betona, kar prispeva k 6–7 % emisij CO2 letno (oz. skoraj 2 milijardi t/leto) 
(Shi et al., 2011). Izpostaviti je treba, da je kar 95 % izpustov povezanih z žganjem klinkerja, 
medtem ko je le 5 % izpustov povezanih s prevozom surovin in končnega cementa. Znotraj 
95 % emisij CO2 jih polovica nastane zaradi uporabe fosilnih goriv pri žganju v peči, preostala 
polovica pa nastane pri procesu kalcinacije apnenca, ki je glavna vhodna surovina pri 
proizvodnji OPC (Damtoft et al., 2008; Chen & Juenger, 2011). Ena izmed metod znižanja 
potrebne začetne energije ter emisij CO2 je znižanje količine uporabljenega apnenca pri 
proizvodnji ter njegovo nadomeščanje z materiali, ki imajo višjo vsebnost CaO ter nižjo 
vsebnost CaCO3. Takšni materiali so predvsem s kalcijevim-oksidom bogate sekundarne 
surovine (Chen, 2009). Z nižjimi izpusti CO2 bi znižali tudi emisije NOx (Quillin, 2001).  
 
OPC je proizveden pri zelo visokih temperaturah (približno 1450 °C) z uporabo mineralnih 
surovin, kot sta apnenec, glinavec ter tudi laporovec. Produkt žganja je klinker, ki ga je nadalje 
treba zmleti na zelo drobnozrnato frakcijo ter dodati 3–5 % sadre. Alit (C3S), ki je glavna faza 
OPC, nastane pri temperaturi 1450 °C, belit (C2S) že pri temperaturi okoli 1200 °C (Taylor, 
1997; Pontikes & Snellings, 2014). Nastali klinker je nadalje treba zmleti, kar zahteva veliko 
energije za pridobitev končnega proizvoda (Arjunan et al., 1999).  
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OPC klinker je večinoma sestavljen iz C3S (50–70 %), C2S (5–25 %), trikalcijevega aluminata-
C3A (5–10 %) in ferita-C4AF (5–15 %). V majhnih količinah je lahko prisoten tudi alkalni sulfat 
(CŚ) in kalcijev oksid (C) (Taylor, 1997; Pontikes & Snellings, 2014). Ker cement vsebuje samo 
pet glavnih elementov (Ca, Si, Al, Fe in O), ki so tudi najpogostejši elementi v Zemljini skorji, 
ni presenetljivo, da je cementna industrija geografsko zelo razpršena. Med vsemi največ 
cementa proizvede Kitajska, sledi ji Indija (Pontikes & Snellings, 2014). 
 
2.2. Vplivi cementne industrije 
 
En kilogram cementa povzroči nastanek 0,6–0,8 kg CO2, kar je zanemarljivo v primerjavi z 
emisijami, povzročenimi s strani drugih gradbenih materialov (npr. aluminij). Močno negativni 
vplivi cementne industrije na okolje pa so povezani z njegovo veliko uporabo (Habert et al., 
2010). 
 
Na podlagi podatkov iz baze ICE (Inventory of Carbon & Energy) sta Hammond & Jones 
(2011) naredila bazo potrebne vgrajene energije ter količine izpustov ogljika za gradbene 
materiale. Iz dobljenih rezultatov so ugotovili, da vgrajena energija (povprečno 5,08 MJ/kg) in 
proizvedena količina ogljikovega dioksida (CO2/kg) za cement nista med najvišjimi v 
primerjavi z nekaterimi drugimi gradbenimi materiali (čisti aluminij, plastika, jeklo …) 
(slika 1). Prav tako uporaba elektrofiltrskega pepela in granulirane plavžne žlindre, kot 
mineralni dodatek cementu, pripomore k nižji začetni energiji ter nižji količini izpustov emisij 
CO2 pri izdelavi cementa (Hammond & Jones, 2008). 
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Slika 1: Vgrajen CO2 in vgrajena energija za materiale, ki so običajno uporabljeni v gradbeni 
industriji (povzeto po Hammond & Jones, 2011).  
 
2.3. Alternativna mineralna veziva 
 
V zadnjih letih se je razvoj novih vrst cementnih veziv, predvsem tako imenovanih »zelenih« 
veziv, povečal predvsem zaradi mednarodnega dogovora s konvencije Združenih narodov v 
povezavi s podnebnimi spremembami (npr. Kjotski protokol) (Ludwig & Zhang, 2015). 
Cementna industrija je začela z iskanjem alternativnih novih materialov, ki bi znižali emisije 
CO2 (tabela 1), dovoljevali uporabo sekundarnih mineralnih surovin in odpadnih materialov in 
bi bili manj škodljivi za okolje. Dodatna motivacija pri iskanju novih oblik cementa je tudi 
slabša zmožnost vezanja OPC pri aplikacijah, ki zahtevajo hitrejšo pridobivanje na trdnostih, v 
kislih okoljih in v okoljih z visoko koncentracijo sulfatov, kar prispeva k propadanju OPC 
(Damtoft et al., 2008). Velik pomen pri iskanju so namenili možnosti uporabe lokalnih surovin, 
predvsem zaradi nizkih cen transporta (Gartner, 2004).  
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Gartner (2004) je med najpomembnejša alternativna veziva uvrstil: 
a. cemente, ki temeljijo na pucolanih, 
b. cemente, ki temeljijo na kalcijevih (sulfo)aluminatih, ki so proizvedeni z manjšo 
količino aluminijevega vira, 
c. cemente, ki temeljijo na kalcijevih sulfatih. 
 
Tabela 1: Faze klinkerja ter z njimi povezane emisije CO2 (povzeto po UN Environment et al., 
2018). 
Komponente  Emisije CO2 (kg/t cementa) 
Alit (C3S) 579 
Belit (C2S) 512 
Ferit (C4AF) 362 
Apno (CaO) 786 
Wollastonit (CS)  379 
Yeelimit (C4A3Ś) (pridobljen iz CaSO4 kot vir sulfata) 216 
Periklaz (MgO) (pridobljen iz magnezijevega karbonata) 1100 
Periklaz (MgO) (pridobljen iz magnezijevih silikatnih kamnin) 0 
 
2.2.1. Suplementarni/dodatni cementni materiali 
 
Do današnjega dne so znižanje CO2 emisij pri proizvodnji cementa dosegli z uporabo oz. 
dodajanjem mineralnih dodatkov, ki jih imenujemo tudi suplementarni/dodatni cementni 
materiali (Supplementary Cementitious Materials oz. SCMs), kar je pripomoglo k nižji porabi 
cementnega klinkerja ter posledično znižalo uporabo energije (UN Environment et al., 2018).  
 
Med najpogostejše uporabljene mineralne dodatke sodijo reaktivni stranski proizvod iz 
nekaterih industrijskih obratov, kot so granulirana plavžna žlindra, elektrofiltrski pepel in 
mikrosilika (Ludwig & Zhang, 2015; UN Environment et al., 2018). V zadnjih letih je uporaba 
SCM dodatkov zastala (slika 2), saj jih ni dovolj na voljo (UN Environment et al., 2018). 
Zamenjava klinkerjev v SCM je nadalje omejena tudi zaradi nižje začetne trdnosti (Flatt et al., 
2012).  
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Slika 2: Večanje deleža uporabljenih mineralnih dodatkov v zadnjih 25 letih v različnih 
industrijah, ki so v bazi CSI=Cement Sustainability Initiative (Povzeto po UN Environment et 
al., 2018). EFP predstavlja elektrofiltrski pepel, S predstavlja granulirano plavžno žlindro.  
 
Vrsta mineralnih dodatkov so tudi pucolani, ki so definirani kot reaktivni alumosilikati, ki so 
lahko amorfni ali semikristalinični. Z ekonomskega vidika se pucolane, tako kot vse mineralne 
dodatke, dodaja na koncu procesa v cementni mlin brez predhodnega sušenja, dehidracije ali 
kalcinacije, kar pripomore k nižji uporabi energije. Prav tako se z zmanjšanjem porabe goriva 
v peči zmanjšuje količina proizvedenih plinov, ki nastanejo pri sežigu (ogljikov dioksid, žveplo, 
ogljikov monoksid in dušikov oksid) (Sanches de Rojas Gomez in Frias Rojas, 2013).  
 
2.2.2. Belitni cement 
 
Belitni klinkerji so proizvedeni z enakim procesom kot OPC klinkerji, vendar je za njihovo 
proizvodnjo potrebno manj apnenca pri pripravi surovinske mešanice, kar pripomore k nižjim 
izpustom CO2. Belitni cement je večinoma zajet v obstoječe cementne standarde ter tako ne 
predstavlja novega razreda cementa, glavna razlika z OPC je razmerje med vsebnostjo belita in 
alita. Vsebnost belita v belitnih cementih je več kot 50 %, medtem ko je vsebnost alita manj kot 
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35 %. Poleg tega se pojavljata tudi fazi trikalcijev aluminat in ferit. Najbolj primerna 
temperatura klinkerizacije belitnih klinkerjev je 1350 °C, kar je približno 100 °C nižje kot 
povprečna temperatura žganja OPC (de la Torre et al., 2005; Gartner & Sui, 2018). 
 
Prednosti belitnega cementa so v nižji porabi vode in večji začetni trdnosti, medtem ko so 
slabosti v slabšem pridobivanju na trdnosti glede na OPC, prav tako je tudi težji za mletje. 
Belitni cementi se uporabljajo predvsem za nišne trge (npr. v vročih podnebjih), kjer 
pridobivanje na trdnosti po nekaj dnevih ni tako zelo pomembno. Uporablja se predvsem v 
konstrukciji masivnih betonskih jezov in temeljev, saj se pri hidrataciji sprosti manjša količina 
toplote (Gartner & Sui, 2018; UN environment et al., 2018).  
 
2.2.3. Alkalijsko aktivirana veziva 
 
Naslednjo alternativo predstavljajo alkalijsko aktivirana veziva (AAM), ki imajo primerljive ali 
celo boljše lastnosti glede na OPC in so rezultat raztapljanja naravnega ali industrijskega 
odpadnega materiala v alkalnem mediju. Ko se mešajo z alkalnim aktivatorjem, se ti materiali 
hitro vežejo ter otrdijo, pri tem nastane material z dobrimi vezivnimi lastnostmi. AAM 
vsebujejo dve komponenti: prekurzor in alkalni aktivator. Kot alkalni aktivator se običajno 
uporabljajo alkalije ali alkalne soli, narava prekurzorja pa se spreminja. Poznamo: a) visoke 
kalcijeve sisteme, predvsem tisti, ki temeljijo na metalurški žlindri; b) nizke kalcijeve sisteme, 
ki večinoma temeljijo na alumo-silikatih ter na geopolimerih; c) srednje sisteme, pri katerih se 
mešajo kalcijevi in aluminosilikatni prekurzorji. Produkt v slednjem primeru je nova vrsta 
veziva, ki je poznana kot mešanica oz. hibridni alkalni cement (Garcia-Lodeiro et al., 2013). 
 
Kot alumosilikatne surovine so v uporabi tudi: granulirana plavžna žlindra, granulirana fosforna 
žlindra, jeklarska žlindra, elektrofiltrski pepel, vulkansko steklo, zeoliti, metakaolin, in 
mikrosilika). Glede na uporabljene alumosilikatne surovine je Shi et al. (2011) cemente 
razdelil v: 
- alkalijsko aktivirane cemente z dodanimi žlindrami, 
- alkalijsko aktivirane cemente s pucolanami, 
- alkalijsko aktivirane cemente z dodanim apnom/žlindro, 
- alkalijsko aktivirane kalcijevo aluminatne cemente, 
- alkalijsko aktivirane OPC (portlandski mešani cementi) (hibridni cementi). 
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Pozitivne lastnosti uporabe AAM veziv so visoka začetna upogibna in tlačna trdnost, nizki 
skrčki, dobra dimenzijska stabilnost ter odlična kislinska obstojnost in ognjevzdržnost. Prva 
industrijska aplikacija teh materialov je bila uporaba v predizdelanih betonskih elementih 
(Garcia-Lodeiro et al., 2013). 
 
2.2.5. Magnezijeva veziva 
 
Al-Tabbaa (2013) opisuje reaktivne magnezijeve cemente, ki so se pojavili kot alternativa OPC, 
ki hitro pridobivajo na trdnosti in imajo visoko končno trdnost, ter imajo tako tehnične in 
obstojno ugodne lastnosti. Večina dosedanjih raziskav za proizvod magnezijevega cementa 
uporablja MgO, ki je nastal s procesom kalcinacije (dekarbonizacija) magnezijevega karbonata, 
kar povzroča zelo visoke emisije CO2 (UN Environment et al., 2018). Manjše količine MgO se 
pridobivajo še iz morske vode in brin, pri čemer se sproščajo še večje količine CO2 (Gartner & 
Sui, 2018). 
 
Največ se uporablja nizko žgan MgO oz. kavstično žgani MgO, ki nastane pri temperaturah 
med 700–1000 °C ter ima najvišjo reaktivnost, najnižjo kristaliničnost ter največjo specifično 
površino. Nadalje sta poznana tudi mrtvo žgan MgO in trdo žgan MgO oz. periklaz. 
Temperatura nastanka slednjih dveh oblik MgO je višja (1000–1400 °C za trdo žgan MgO in 
1400–2000 °C za mrtvo žgan MgO), njune lastnosti pa so slabše kot pri nizko žganem MgO 
(Al-Tabbaa, 2013).  
 
V literaturi je reaktivni magnezijev cement najpogosteje omenjen kot dodatek k OPC, rezultat 
katerega je tvorba Mg(OH)2 ter z nadaljnjo karbonatizacijo hidriran magnezijev karbonat 
(Walling in Provis, 2016). 
 
Kljub tehničnim prednostim je cement z dodanim MgO slabše vodoodporen, kar preprečuje 
njegovo večjo uporabo. Pojavili so se tudi podobni kemično vezani cementi, kot je npr. 
magnezijev fosfatni cement, ki so posledica reakcije med MgO in kislo fosfatno soljo (Wagh, 
2004). Uporabljajo se kot cementi za hitro strjevanje pri popravilih. Prav tako se magnezijevi 
cementi uporabljajo za porozne bloke, v betonu ter v aplikacijah, ki se nahajajo v okoljih z 
agresivnimi fizikalnimi in kemičnimi lastnostmi (Walling in Provis, 2016).  
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2.4. Sulfoaluminatni cementi  
2.3.1 Splošno 
 
Kalcijevo sulfoaluminatni cementi (CSA) so obravnavani kot okolju prijazni cementi, saj se pri 
njihovem nastanku sprosti manj CO2 v primerjavi z OPC (Sharp et al., 1999; Bullerjahn et al., 
2015). Njihova sestava se razlikuje glede na vsebnost posameznih faz, značilno pa vsa CSA 
veziva vsebujejo velike količine yeelimita (C4A3Ś) (Odler, 2000). Odvisno od sestave cementov 
so celotni izpusti CO2 med 0,25 in 0,35 t za nastanek ene t CSA (Gartner, 2004; McCaffrey, 
2002), zaradi česar ga imenujejo tudi »eko« (Aranda in de la Torre, 2013). Emisije CO2 se lahko 
razvrstijo v dve kategoriji: tiste, ki nastanejo zaradi vhodnih surovin, ter tiste, ki nastanejo 
zaradi proizvodnih procesov. Emisije povezane z vhodnimi surovinami je lahk o določiti, saj je 
sestava vhodnih materialov in produktov poznana.  
 
V tabeli 2 so predstavljene vrednosti emisij CO2, povezane z nastankom klinkerjevih 
komponent, ki so bile izračunane glede na stehiometrijo kemijskih reakcij. Pri proizvodnji ene 
t OPC (s sestavo 60 ut. % C3S, 20 ut. % C2S, 10 ut. % C3A in 10 ut. % C4AF) nastane 0,54 t 
CO2, medtem ko pri proizvodnji ene t CSA (sestava 50 ut. % C4A3Ś, 25 ut. % C2S, 10 ut. % 
C4AF in 10 ut. % CŚ) sprosti 0,27 t CO2, kar predstavlja za polovico nižje izpuste CO2 v 
primerjavi z OPC (Aranda in de la Torre, 2013). 
 
Tabela 2: Emisije CO2 na t nastale klinkerjeve komponente, z upoštevanjem CaCO3 kot virom 
kalcija (povzeto po Aranda in de la Torre, 2013). 
Klinkerjeva komponenta t CO2/t komponente 
C3S 0,58 
C2S 0,51 
C3A 0,49 
C4AF 0,36 
C4A3Ś  0,22 
 
Kalcijev sulfoaluminatni klinker (oz. Kleinova komponenta) je prvi razvil Alexander Klein v 
60. letih prejšnjega stoletja na kalifornijski Univerzi Berkeley (Klein, 1964). Klasični 
sulfoaluminatni cementi, katerih glavna faza je C4A3Ś (če ga je prisotnega več kot 50 %), se 
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proizvajajo ter uporabljajo predvsem na Kitajskem od leta 1970 pod imenom »tretja cementna 
serija; Third Cement Series« (Zhang et al., 1999; Gartner, 2004). 
 
CSA cementi vsebujejo približno 50–80 ut. % C4A3Ś in 30–10 ut. % C2S (Zhang et al., 1999), 
končni cement pa se poimenuje glede na vsebnost glavne kristalinične faze. Faze, ki so lahko 
prisotne poleg C4A3Ś, so: C2S, ternesit (C5S2Ś), C4AF in CŚ, ki se razlikujejo v deležu glede 
na namen uporabe (Gartner, 2004). 
 
Lastnosti CSA cementov so hitro vezanje, visoka začetna trdnost ter nižji skrčki. Poleg tega ti 
cementi potrebujejo tudi nižje temperature za nastanek (okoli 1250 °C) ter so mehkejši in se jih 
lažje melje. Imajo nižjo poroznost, kar jim daje boljšo odpornost na sulfate in kloride. Po drugi 
strani pa je odpornost proti karbonizaciji slabša glede na betone iz OPC (Quillin, 2001). 
Najpogosteje se CSA cemente uporablja v predizdelanih betonskih izdelkih ter v hladnih 
okoljih saj izkazuje dobro dimenzijsko stabilnost, nizko vodoprepustnost, dobro obstojnost in 
primerljive tlačne trdnosti z OPC (Glasser & Zhang, 2001; Quillin, 2001). 
 
Kljub temu, da s CSA zmanjšamo izpuste CO2 za 25–35 % v primerjavi z OPC, pa za njihovo 
proizvodnjo potrebujemo boksit, kar je ekonomsko neugodno (Gartner, 2004). Za znižanje 
količine aluminija se v sistem dodaja železo, iz katerega nastane faza C4AF, posledično se 
potreba po aluminiju zmanjša za 14–17 % (Mehta, 1980).  
 
Aranda in de la Torre (2013) sta predlagala poenotenje terminologije za CSA cemente 
(tabela 3). Delila sta jih na (i) kalcijevo-sulfoaluminatne cemente (CSA), (ii) belitno kalcijevo-
sulfoaluminatne cemente oz. sulfobelitne (BCSA ali BYF – belitno-yeelimitno-feritne 
cemente), (iii) belitno-alitno-yeelimitne cemente (BAY) in (iv) ternesitno-yeelimitno-belitne 
cemente (TYB).  
 
Terminologija različnih sulfobelitnih cementov je namreč relativno nepoenotena (Odler, 2000), 
prav tako EU predpisi ne določajo poenotenja, saj na poimenovanje veziv vplivajo različni 
dejavniki (npr. sama mineralna in kemična sestava, razmerje med vodo in cementom, itd.) 
(Zhang et al., 1999; Quilln, 2001).  
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Tabela 3: Predlog poenotenja terminologije za cemente, ki vsebujejo yeelimit (povzeto po 
Aranda in de la Torre, 2013). 
Akronim Definicija Glavna faza 
CSA Kalcijev sulfoaluminatni cement C4A3Ś 
BCSAF Feritno belitni kalcijev sulfoaluminatni cement C2S 
BCSAA Aluminatno belitni kalcijev sulfoaluminatni cement C2S 
ACSA Alitno kalcijev sulfoaluminatni cement C4A3Ś 
SAC Sulfoaluminatni cement Analogen CSA 
BSA Belitni sulfoaluminatni cement Analogen CSA 
CSAC Kalcijev sulfoaluminatni cement Analogen CSA 
SCC Sulfoaluminatni cementni klinker Analogen CSA 
FAC Feroaluminatni klinker Z železom bogat CSA 
SFAB Sulfoferoaluminatni belitni cement Z železom bogat CSA 
SAB Sulfoaluminatni belitni cement Analogen BCSAF 
BSAF Belitni sulfoaluminatni feritni cement Analogen BCSAF 
 
Belitno-yeelimitno-feritna (BYF) veziva, v preteklosti poznana tudi kot sulfobelitni cementi, 
temeljijo na treh fazah: belit (C2S), yeelimit (C4A3Ś) in ferit (C4AF). Po sestavi jih uvrščajo 
med OPC in CSA cemente, njihova prednost pa je tvorba klinkerja v običajnih pečeh za OPC. 
BYF veziva so se razvila z namenom zmanjševanja začetnih stroškov zaradi nižje uporabe 
aluminijeve surovine ter izboljšanih lastnosti proizvoda glede na CSA in OPC. Poleg glavnih 
faz lahko BYF vsebuje tudi C5S2Ś, ki v določenem deležu nadomesti C2S. Klinkerju se lahko 
doda tudi bor za večanje reaktivnosti C2S in/ali nižanje reaktivnosti C4A3Ś (Dienemann et al., 
2013; Alvarez-Pinazo et al., 2016; Gartner & Sui, 2018). Glavna surovina pri proizvodnji BYF 
je apnenec, ki se ga potrebuje med 20–30 % manj kot pri OPC. BYF klinker vsebuje tudi vsaj 
3 % žvepla (izražen kot SO3), ki je predvsem v fazi C4A3Ś (Gartner & Sui, 2018). Dobljeni 
klinker se nadalje zmelje ter se mu doda dodatke, večinoma kalcijev sulfat (sadra, bassanit in 
anhidrit). BYF klinker ne povzročajo obstojnostnih problemov, ki so prisotni pri OPC. BYF 
pridobivajo na trdnosti sorazmerno z OPC pri različnih temperaturah ter imajo sprejemljive 
obstojnostne lastnosti glede na različne standarde. Uporabljajo jih v predizdelanih betonskih 
izdelkih ter že pripravljenih betonskih aplikacijah (Gartner & Sui, 2018).  
 
Razvoj belitno-alitno-yeelimitnih (BAY) cementov predstavlja alternativo pri odpravljanju 
težav z nizko začetno trdnostjo pri BCSA, saj C3S prispeva k visoki začetni trdnosti pri OPC. 
C4A3Ś in C3S prispevata k visokim začetnim trdnostim, medtem ko C2S prispeva k trdnostim v 
kasnejših fazah. Kljub vsemu pa je problem BAY veziv v tem, da se razpad C4A3Ś faze začne 
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pri temperaturi med 1300–1350 °C, C3S pa nastane pri temperaturi okoli 1300 °C. Problem 
rešujejo z dodajanjem manjših količin fluorita ali različnih oksidov (Ma et al., 2013).  
 
Za zagotovitev potrebnih oksidov (CaO, SiO2, Al2O3 in SO3) so potrebne vhodne surovine, kot 
so apnenec, glinovec, boksit in sadra (Chen & Juenger, 2011). Svetovna letna proizvodnja 
boksita je 234 t in se največ uporablja za pridobivanje aluminija. Čeprav je boksit relativno 
pogost vir in so zaloge ocenjene na 55 do 75 milijard t, pa je zaradi velikih potreb in visokih 
stroškov transporta ekonomsko slabše dostopen vhodni material za klinkerje. Raziskave so tako 
danes močno usmerjene na iskanje alternativnih virov aluminija, ki jih predstavljajo sekundarne 
surovine (Bastos da Costa et al., 2016). Med vsemi uporabljenimi sekundarnimi surovinami je 
najpogostejši elektrofiltrski pepel (Majling et al., 1999; Duvallet et al., 2009; Marroccoli et al., 
2010). Dokazali so, da je kljub širokemu spektru oksidov, ki jih vsebuje, primeren kot surovina 
za proizvodnjo cementov BCSA, predvsem zaradi visoke vsebnosti CaO, SiO2, Al2O3 in Fe2O3. 
Veliko raziskav je bilo osredotočenih predvsem na uporabo elektrofiltrskega pepela, medtem 
ko je manj raziskav, pri katerih so uporabili pepel z rešetk (Rungchet et al., 2017). Beretka et 
al. (1992) so dokazali, da lahko uporabijo plavžno žlindro za sintetiziranje cementnega klinkerja 
BCSA zaradi visoke vsebnosti CaO, SiO2 in Al2O3. Fosforna sadra (Beretka et al., 1996) in 
energetska sadra (nastane pri razžveplanju dimnih plinov) (Marroccoli et al., 2008) lahko 
popolnoma nadomestita naravno sadro. Wang et al. (2013) so v raziskavi poleg energetske sadre 
uporabili tudi dealkaliziran rdeči mulj, kateri je zelo pogost nezaželen stranski proizvod 
Bayerjevega procesa pri proizvodnji aluminijevega dioksida (Glasser et al., 2001). Letno ga 
proizvedejo od 0,8–1,5 t na t proizvedenega aluminija, njegov pH je okoli 13, ima močne ionske 
vezi ter visoko vsebnost železa (Duvallet et al., 2009; Wang et al., 2013). Bastos da Costa et al. 
(2016) so uporabili aluminijevo anodizirano blato (AAS), ki nastaja z elektrokemičnim 
procesom anodiziranja aluminija. Pri proizvodnji BCSA cementov je potrebna visoka vsebnost 
sulfatov, kar se zagotovi z uporabo kalcijevo sulfatnih stranskih produktov, kot so energetska 
sadra in elektrofiltrski pepel (Arjunan et al., 1999; Phair, 2006). Sekundarne surovine, predvsem 
fosforna sadra, znižujejo potrebno temperaturo in čas za zaključek sintranja (Odler, 2000). Prav 
tako so Popescu et al. (2003) v raziskavi klinkerjev BCSA ugotovili, da je z belitom bogat 
cement pridobil višjo mehansko trdnost kot OPC v poznih stadijih hidratacije, vendar pa je 
zaradi nižje vsebnosti faze C4A3Ś imel nižjo začetno trdnost kot običajni OPC.  
V Sloveniji so z raziskavami na tem področju začeli šele v zadnjem času. V raziskavi Kramar 
et al. (2017) so sintetizirali BCSA klinker z uporabo sekundarnih surovin (elektrofiltrski pepel 
in fosforna sadra), ter proučevali mineralogijo klinkerja pri različnih temperaturah žganja. 
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Zaradi različnega nastajanja faz pri BCSA glede na OPC potrebuje BCSA cement manj apnenca 
za proizvodnjo. To prispeva k znižanju uporabe energije ter nižjim emisijam CO2 (CaCO3 → 
CaO +CO2, ∆H = 178 Kj/mol). Prav tako lahko faze nastanejo že pri temperaturi okoli 1250 °C, 
kar je približno 200 °C manj kot temperatura potrebna za proizvodnjo OPC. C4A3Ś, ki je ena 
izmed glavnih komponent BCSA klinkerja, ima zelo nizko vsebnost CaO, kar pripomore k nižji 
porabi CaCO3 v peči ter pripomore k nižji emisiji CO2 pri procesu kalcinacije (Glasser et al., 
2001; Chen & Juenger, 2011; Bastos da Costa et al., 2016).  
 
2.3.1. Fazna sestava BCSA klinkerjev 
 
Belitno sulfoaluminatni klinker (tudi sulfobelitni cement) vsebuje komponente yeelimit 
(C4A3Ś), belit (C2S), ferit (C4AF) in anhidrit (CŚ). To so zelo kompleksni materiali, saj je 
prisotnih veliko kristaliničnih faz, pri katerih nekatere kažejo polimorfizem. Polimorfizem se 
pojavlja zaradi različnih ionov, ki se vključujejo v rešetko posamezne faze (Strigač et al. 2000; 
Ludwig & Zhang, 2015). 
 
2.3.1.1. Belit 
Belit-C2S je najbolj zastopana faza v BCSA cementih (prisotnega med 40–50 ut. %). 
Najpogosteje je predstavljen kot polimorfna oblika β-C2S, ki je termodinamično nestabilna. 
Poznamo tudi alfa (α, α'H, α'L) in gama (γ) modifikacije belita (Odler, 2000; Shi et al., 2011). 
Polimorfna oblika, prisotna pri visokih temperaturah, je α-belit, ki preide v αH´-belit pri 
temperaturi 1425 °C in je nato stabilen do temperature 1160 °C, ko preide v αL'-belit. Pri 
temperaturi 650 °C preide v β-belit. α- in β-oblike imajo dokaj podobno kristalno strukturo. Z 
nadaljnjim ohlajanjem β-belit preide v γ-belit, ki je termično stabilen pri sobni temperaturi 
(Taylor, 1997). Strukturno je belit zgrajen iz izmenjujočih se tetraedrov [SiO4]4- in Ca2+ atomov, 
ki jih skupaj povezujejo drugi Ca2+ ioni, ki se nahajajo med prostori tetraedrov (Gastaldi et al., 
2007). Ca2+ ioni se lahko izostrukturno nadomeščajo z Mg2+, K+, Na+, S2-, Ba2+, Cr3+, Al3+, P3- 
in Fe3+. Nečistoče lahko obsegajo do 6 % (Ghosh, 1983). Količina nastalega γ-C2S se poveča: 
i) s podaljšanjem časa zadrževanja pri najvišji temperaturi, ii) s počasnim ohlajanjem in iii) z 
odsotnostjo tujih ionov, kot sta natrij in kalij, ki stabilizirajo β-modifikacijo. γ-C2S zelo slabo 
hidravlično reaktiven, zato ni pomemben v cementni industriji, prav tako pa se mu pri prehodu 
v γ-C2S poveča volumen, kar lahko povzroči prašenje klinkerja (Odler, 2000; Taylor, 1997). 
Belit prispeva le malo k vezanju cementa v začetnih fazah hidratacije, vendar pa največ 
doprinese h končni trdnosti (Shi et al., 2011). Cuberos et al. (2010) so dokazali, da α-oblika C2S 
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veliko hitreje hidratizira kot pa β-C2S. Hitrost hidratacije je enaka oziroma celo večja, ko je 
vključen aluminij ter se občutno zniža, ko je kot dodani ion prisotno železo. Nadalje se hitrost 
hidratacije zniža, ko se poveča količina vključenega železa (Kim et al., 2008). Vsebnost α-C2S 
narašča z vsebnostjo SO3 in Al2O3, medtem ko višja vsebnost Fe2O3 zvišuje vsebnost β-C2S. 
C2S, ki vsebujejo precejšen delež (3–4 %) SO3, imajo močno neurejeno strukturo ter posledično 
kažejo na boljše lastnosti hidratacije (Boikova et al., 1992). Kristali C2S so običajno zelo majhni 
(manj kot 5 m), saj klinker običajno nastaja iz reakcij trdne raztopine (Muzhen et al., 1992; 
Campbell, 1999; Strigač et al., 2000; Chen & Juenger, 2011). 
 
2.3.1.2. Yeelimit 
BCSA cementi temeljijo na hidravlični fazi tetrakalcijev trialuminatni sulfat (C4A3Ś = 
4CaO×3Al2O3×SO3 ) (enačba 1), ki je poznan kot yeelimit (Bastos da Costa et al., 2016) 
oziroma tudi kot Kleinova komponenta (Klein, 1964).  
 
3CaCO3 + 3Al2O3 + CaSO4×H2O → 4CaO×3Al2O3×SO3 + 3CO2 + 2H2O (1) 
 
C4A3Ś predstavlja glavno fazo v cementih CSA in BYF. Idealna stehiometrična oblika je 
Ca4Al6O12(SO4), ki kristalizira kot tektosilikatni sodalitni tip strukture Na4Al3Si3O12×Cl 
(Beretka et al., 1996) in ima visoko zmožnost sprejemanja tujih ionov. Možna je zamenjava 
klorida s sulfatom ter delna zamenjava natrija s kalcijem za nastanek haüynita. Tako sodalit kot 
haüynit sta kubične oblike, znane pa so tudi nekatere oblike sodalitne strukture, ki so 
ortorombične. Prav tako lahko magnezij nadomešča kalcij ter silicij, železo in titan 
nadomeščajo aluminij (Muzhen et al., 1992). 
 
Faza C4A3Ś nastane pri neravnotežnih pogojih ter nima stalne sestave, ampak je trdna raztopina, 
katere sestava (predvsem CaO) je lahko zastopana v različnih razmerjih (Muzhen et al., 1992). 
Nastane pri temperaturi 1200 °C in je stabilna do okoli 1350–1400 °C (Sharp et al., 1999; Zhang 
et al., 1999). Nad temperaturo 1350 °C postane nestabilen in začne razpadati (Puertas et al., 
1995). V cementih BSCA je običajno prisotnega od 30–40 % (Beretka et al., 1996). Komercialni 
C4A3Ś ima v primerjavi s stehiometrično fazo nižjo vsebnost Al2O3, vendar višjo vsebnost CaO 
in SO3 (Muzhen et al., 1992; Strigač & Majling, 1997). Ob prisotnosti železovega oksida v 
vhodnih surovinah lahko majhna količina slednjega oksida vstopi v trdno raztopino s 
sulfoaluminatno fazo ter nastane C4A(3-x)FxŚ; x je okoli 0,15 (Sharp et al., 1999). Železo 
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običajno v rešetki nadomešča aluminij (Bullerjahn et al., 2015). Reaktivnost faze C4A3Ś se bo 
zmanjšala z višjo vsebnostjo železa v kristalni rešetki.  
 
Poznana sta dva polimorfa C4A3Ś: kubični in ortorombični. Pri sobni temperaturi ima 
stehiometrični C4A3Ś ortorombsko simetrijo, medtem ko prisotnost nekaterih elementov (npr. 
Fe) stabilizira kubično obliko C4A3Ś (Andac & Glasser, 1994; Bullerjahn et al., 2019). Poleg 
tega kemična sestava in razlike v polimorfih povzročajo različno kinetiko hidratacije (Andac & 
Glasser, 1994; Cuesta et al., 2014; Bullerjahn et al., 2019). Različni avtorji opisujejo, da je 
velikost delcev C4A3Ś manjša kot 5 m, sama zrna pa so heksagonalne in tetragonalne 
policilindrične oblike. Heksagonalna tabularna oblika pogosto nakazuje na dobro 
kristaliničnost C4A3Ś. Slike z uporabo energijsko disperzijske spektroskopije (EDS) klinkerja 
kažejo, da je faza C4A3Ś dobro zaobljena (Muzhen et al., 1992; Campbell, 1999; Strigač et al., 
2000; Chen & Juenger, 2011). 
 
2.3.1.3. Ferit 
Feritna faza je ortorobska trdna raztopina sestave Ca2Fe2-2xA2xO5 (x se spreminja od 0 do 0,7), 
kjer nastane neprekinjena serija od C2F do C6A2F. Feritna faza ima perovskitni tip strukture 
(Yanwei in Nanru, 1991). Visoke vsebnosti žvepla so raziskovalci dokazali v rešetki z manj 
železovimi alumoferitnmi fazami (C4AF), medtem ko je žvepla manj prisotnega v rešetki z več 
železovimi fazami (C6AF) (Yanwei in Nanru, 1991; Boikova et al., 1992). BCSA cementi, ki 
vsebujejo večje količine ferita (med 10 in 25 ut %), so poznani pod imenom BCSAF (belitno 
kalcijevo sulfoaluminatni feritni cementi), nastanejo pri temperaturi ~ 1250 °C in kažejo hitro 
vezanje, zelo dobro obstojnost in volumsko stabilnost glede na dodano količino sadre, kljub 
temu pa naj bi le malo pripomogli k povečanju trdnosti v cementih. Raziskovalci opisujejo 
C4AF kot zrna, ki so velika 1–2 m (Strigač et al., 2000; Chen & Juenger, 2011). 
 
2.3.1.4. Anhidrit 
V BCSA klinkerjih je lahko kalcijev sulfat prisoten kot: i) produkt žganja - anhidrit (CŚ), ii) se 
ga doda kot sadro (CSH2) po procesu klinkerizacije, iii) kot kombinacija obojega i in ii) (Glasser 
et al., 2001). Strukturo sestavljajo tetraedri [SO4]2- in distorzijski dodekaedri [CaO8]14-, ki so 
povezani med seboj tako, da tvorijo izmenjujoče plasti vzporedne z z-osjo. Običajno je prisoten 
med 10–25 ut % (Mehta, 1975). 
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2.3.1.5. Prosto apno 
Prosto apno (CaO) je v teh klinkerjih prisotno v zelo majhnih količinah, običajno pod 1 % in 
nastane pri razpadu kalcijevega karbonata pri žganju vhodnih surovin. Razlogi, zaradi katerih 
je prosto apno lahko prisotno, so: prenizka temperatura žganja, prekratek čas žganja ali če je 
količina CaO previsoka že v vhodnih surovinah. Previsoka količina povzroči raztezek, izgubo 
trdnosti in razpoke proizvoda (Odler, 2000). Prav tako prisotnost določene količine prostega 
apna pripomore k nastanku ettringita (Sahu in Majiling, 1994). Zaradi nižje temperature žganja 
pri BCSA cementih je prosto apno v teh klinkerjih bolj reaktivno kot pa prosto apno v OPC 
klinkerjih ter pri mešanju z vodo zlahka hidratizira v Ca(OH)2 (Odler, 2000).  
 
2.3.1.6. Manj zastopane faze 
V BCSA cementih močno variira vrsta ter količina manj zastopanih faz glede na OPC. Te faze 
so gehlenit (C2AS), mayenit (C12A7), merwinit (C3MS2), periklaz (M), perovskit (CT), 
pleohroit, spinel, sulfospurit oz. ternesit (C5S2Ś), kalcijev aluminat (CA in C12A7) (Roy, 1999; 
Sharp et al., 1999; Chen & Juenger, 2011; Wang et al., 2013; Bastos da Costa et al., 2016). 
Gallardo et al. (2014) so določili merwinit pri temperaturah med 1100 in 1150 C kot nestabilno 
fazo, ki pri višjih temperaturah reagira z aluminijem, kar vodi do nastanka gehlenita (Winnefeld 
& Lothenbach, 2010). Faze, kot so gehlenit, spinel in pleohroit, imajo slabe hidravlične lastnosti 
(Gallardo et al., 2014). CA in C12A7 sta lahko prisotna v BCSA cementih, če je vsebnost SO3 v 
vhodnih surovinah nezadostna za nastanek celotne količine Al2O3 v C4A3Ś (Odler, 2000).  
 
Nastanek C5S2Ś temelji na prisotnosti C2S in CŚ glede na enačbo (2): 
 
2C2S + CŚ → C5S2Ś (2)  
 
V cementni industriji je bil dolgo časa poznan kot nezaželena faza pri CSA klinkerjih s slabo 
hidravlično aktivnostjo (Marroccoli et al., 2010; Makhmudoava et al., 2011). Šele pred kratkim 
so raziskave potrdile, da je faza C5S2Ś reaktivna in s tem so se tako začele raziskave njenega 
nastanka in lastnosti hidratacije (Dienemann et al., 2013; Bullerjahn et al., 2014; Bullerjahn et 
al., 2015). Faza C5S2Ś je lahko prisotna kot manj zastopana faza ali pa je v klinkerjih zastopana 
kot glavna faza (BCT – belitno kalcijevi sulfoaluminatni ternesitni klinkerji) ali BY(F)T (belit-
yeelimit-(ferit)-ternesit). Bullerjahn et al. (2014) so predlagali drug način stabiliziranja C5S2Ś 
z uveljavljanjem dveh korakov. V prvem koraku je klinker žgan pri temperaturi vsaj 1250 °C. 
V naslednjem koraku se uporabi »druga klinkerizacija« oz. počasno ohlajanje z nižanjem 
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temperature s 1200 na 800 °C. Dokazali so, da je reaktivnost teh sistemov celo večja od 
reaktivnosti C2S.  
 
C5S2Ś vedno nastane kot rezultat reakcije med C2S in CŚ (Sherman et al., 1995). Hidravlična 
reaktivnost C5S2Ś je odvisna od prisotne količine reaktivnega aluminija (Haha et al., 2015).  
 
Porazdelitev manj zastopanih faz je odvisna predvsem od temperature sintranja ter od narave 
in deleža vhodnih surovin (Marroccoli et al., 2010). Vpliv manj zastopanih komponent je na 
nastanek klinkerja različen, odvisno od njihovih funkcij in zmožnosti obnašanja kot talilo in/ali 
mineralizator. Te komponente lahko znižajo temperaturo nastanka tekoče faze in/ali zvišajo 
količino raztopljene faze, pospešijo hitrost reakcije v trdnem ali tekoče-trdnem stanju in 
vplivajo tako na rast kristalov kot na njihovo morfologijo (Idrissi et al., 2010).  
 
2.3.2. Reakcije pri klinkerizaciji 
 
Nastanek BCSA klinkerja se začne z dehidracijo sadre v anhidrit pri temperaturi okoli 100–
120 °C. Dekarbonizacija kalcijevega karbonata se začne pri temperaturi 700 °C ter se konča, 
preden doseže temperaturo 900 °C. C12A7 kot vmesna faza nastane pri temperaturi med 800 in 
900 °C ter razpade pri temperaturi nad 1200 °C. Med 1000 °C in 1100 °C nastane CA, ki nadalje 
reagira s CaO v C12A7. Z naraščanjem temperature C12A7 reagira s CŚ, da nastane C4A3Ś, pri 
temperaturi med 1000 °C ter 1250 °C. Nastane bodisi neposredno iz CaO, Al2O3 in CaSO4 ali 
kot reakcija v trdnem stanju med vmesno C12A7 in CŚ: 
 
3(12CaO×7Al2O3) + 7CaSO4 → 7(4CaO×3Al2O3×SO3) + 15CaO (3) 
 
ali pa kot heterogena trdno-plinska reakcija med primarnim nastajanjem trikalcijevega 
aluminata in žveplovega oksida v termični disociaciji ob prisotnosti kalcijevega sulfata: 
 
3(3CaO×Al2O3) + SO2 + 1/2O2 → 4CaO×3Al2O3×SO3 +6CaO (4) 
 
Pri temperaturah nad 1200 °C začne C4A3Ś razpadati ter reagira s prostim apnom (če je še 
prisotno) ter nastaneta C3A in CaSO4 (Odler, 2000). 
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C2S nastane pri temperaturi med 1000 in 1200 °C (Odler, 2000). Zaradi prostega kalcijevega 
sulfata lahko pri temperaturi 900 °C nastane C5S2Ś, ki razpade v C2S in CŚ nad temperaturo 
1200–1280 °C (Beretka et al., 1992; Takuma et al., 1994).  
 
Sintranje pri temperaturi 1250 °C je dovolj visoko za popolno fazno transformacijo v z 
aluminijem bogat CSAB klinker, kljub temu pa se relativna količina C4A3Ś viša s sintranjem 
pri višji temperaturi (Martín-Sedeño et al., 2010). Temperatura 1350 °C bolj primerna za 
klinkerje brez feritne faze, medtem ko so klinkerji s feritno fazo sintetizirani pri nižjih 
temperaturah (Martín-Sedeño et al., 2010). 
 
Temperatura žganja BCSA klinkerjev ne sme preseči 1300 °C, saj se nad to temperaturo ne 
ohrani faza C4A3Ś, prav tako pa lahko pride do disociacije kalcijevega sulfata (Odler, 2000). 
Najnižja temperatura pri kateri nastane sulfoaluminatna faza je 1175 °C (Arjunan et al., 1999). 
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3. EKSPERIMENTALNI DEL 
3.1. Materiali  
3.1.1. Vhodni materiali 
 
Vhodne surovine, ki smo jih uporabili za sintezo cementnih klinkerjev, so naravni materiali 
(apnenec, fliš, laporovec in boksit), sekundarne surovine (titanova sadra, pepel z rešetk in rdeči 
mulj) ter analitsko čiste kemikalije (kalcijev karbonat, železov (III) oksid, kalcijev sulfat – 2 
dehidrat, silicijev dioksid in aluminijev dioksid). Za korekcijo faz smo uporabili škajo, boksit 
in kalcitno moko. 
 
Apnenec, laporovec in fliš smo pridobili iz kamnoloma cementarne Salonit Anhovo, d. d. 
Titanova sadra je stranski proizvod pri proizvodnji titanovega dioksida, pridobljenega v 
CINKARNI – Metalurško-kemična Industrija Celje, d. d. Škaja je iz industrije jekla iz podjetja 
Pittini v Osoppu pri Udinah v Italiji, kalcitna moka pa iz Calcita, d. o. o. Kalciniran boksit je iz 
Kitajske in smo ga pridobili iz cementarne CALUCEM iz Hrvaške. Od sekundarnih surovin 
smo pepel z rešetk pridobili iz italijanske termoelektrarne Monfalcone (Centrale termoelettricia 
di Monfalcone), rdeči mulj pa iz industrije aluminija (MAL Zrt.) iz Madžarske. 
 
Kemijska sestava vhodnih surovin je predstavljene v tabeli 4. Kemijska analiza vhodnih surovin 
je bila izvedena v cementarni Salonit Anhovo, d. d., z uporabo rentgenske fluorescenčne 
spektroskopije (XRF), kemijska analiza rdečega mulja pa na ZAG-u. Žarilna izguba (LOI) 
vhodnih surovin (apnenec, laporovec, fliš, boksit, titanova sadra, rdeči mulj in pepel z rešetk) 
je bila izvedena v skladu s postopki standarda SIST EN 196-2:2013, točka 4.4.1. na Zavodu za 
gradbeništvo Slovenije (ZAG).  
 
Dobljene surovine smo homogenizirali in za namen priprave klinkerja zdrobili na frakcijo pod 
200 µm s kriterijem, da ne sme biti več kot 5 % nadzrn. Prvo serijo klinkerjev (serija A) 
predstavlja referenčna mešanica, za katero smo uporabili analitsko čiste kemikalije kalcijevega 
karbonata, železovega (III) oksida, kalcijevega sulfata – 2 dehidrata, silicijevega dioksida in 
aluminijevega dioksida (tabela 5).  
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Tabela 4: Kemijska sestava uporabljenih vhodnih naravnih in sekundarnih surovin v utežnih 
deležih %. 
 Apnenec Fliš 
Lapor-
ovec 
Titanova 
sadra 
Boksit 
Pepel z 
rešetk 
Rdeči 
mulj 
Škaja 
Kalcitna 
moka 
LOI 41,6 25,4 37,3 21,3 0,3 0,01 13,0 0,2 40,0 
Na2O < 0,1 0,3 0,2 < 0,1 b.d.l. 1,0 5,0 - - 
MgO 1,0 1,9 1,3 < 0,1 0,14 1,7 1,0 - - 
Al2O3 1,5 7,7 2,9 0,2 87,1 20,5 23,9 - - 
SiO2 5,7 32,6 11,6 0,5 5,5 53,4 7,8 - - 
P2O5 < 0,1 < 0,1 < 0,1 <0,1 0,1 - 0,1 - - 
SO3 < 0,1 < 0,1 0,1 45,5 0,1 0,3 2,3 - - 
K2O 0,2 1,5 0,5 <0,1 0,6 1,8 0,2 - - 
CaO 50,6 27,5 44,9 32,0 0 7,1 12,2 - 68,0 
TiO2 < 0,1 0,4 0,1 0,6 4,3 - 3,5 - - 
Fe2O3 0,6 3,3 1,4 0,3 1,6 12,4 31,9 95,0 - 
  
Tabela 5: Kemijska sestava analitsko čistih kemikalij. 
Analitsko čiste kemikalije Formula Čistost Proizvajalec 
Kalcijev karbonat CaCO3 99,0 % Acros Organics 
Železov (III) oksid Fe2O3 95,0 % Acros Organics 
Kalcijev sulfat-2-hidrat CaSO4×2H2O 99,0 % Kemika, d. d. 
Silicijev dioksid SiO2 99,5 % Sigma-Aldrich 
Aluminijev oksid Al2O3 99,0 % Acros Organics 
 
3.1.2. Fazna sestava klinkerjev in priprava surovinske moke  
 
Želene fazne sestave klinkerjev, ki smo jih izbrali glede na predhodne študije, so podane v 
tabeli 6 (Chen & Juenger, 2011; Bullerjah et al., 2015). Z uporabo Bogueovega izračuna 
(tabela 7) (Duda, 1985; Majling et al., 1993) smo pripravili štiri serije klinkerjev, ki so se med 
seboj razlikovale po vsebnosti posameznih vhodnih surovin.  
 
Tabela 6: Želena fazna sestava klinkerjev. Legenda: C4AF=ferit, C4A3Ś=yeelimit, C2S=belit, 
CŚ=anhidrit, C=prosto apno. 
 C4AF (%) C4A3Ś (%) C2S (%) CŚ (%) C (%) 
K1 10 60 20 10 0 
K2 10 20 60 10 0 
K3 10 40 40 10 0 
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Bogueovo enačbo se uporablja v cementni industriji z upoštevanjem fazne sestave za C2S-
C4A3Ś-C4AF-CŚ-C. Izračun se izvede na podlagi vhodnih komponent z uporabo znanja o faznih 
ravnovesjih ter z reševanjem linearnih enačb (enačbe (5)–(9) v tabeli 7) (Duda, 1985; Majling 
et al., 1993).  
 
Tabela 7: Modificirana Bogueova enačba (Majling et al., 1993; Duda, 1985). 
 
Bogueova metoda temelji na preprostem kemičnem predvidevanju, vendar sama po sebi ni 
analitično pravilo za izračune dejanskih faz. Izračuni zato lahko dajo zelo zavajajoče rezultate, 
saj ravnotežje temelji na predvidevanju, da bo do nastanka faz prišlo med procesom 
klinkerizacije. Metoda ne upošteva vključevanja tujih ionov v strukturo ali pojavljanja 
drugačnih trdnih raztopin (Crumbie et al., 2006), prav tako tudi ne upošteva nečistoč v sistemu 
ter predvideva, da so cementne faze v stehiometrični obliki (Duda, 1985; Majling et al., 1993).  
 
Za sintezo prve serije klinkerjev (serija A) smo izbrali analitsko čiste kemikalije kot referenčno 
mešanico brez prisotnih nečistoč. V drugi seriji smo uporabili naravne surovine (serija B), v 
tretji seriji smo poleg naravnih surovin uporabili tudi pepel z rešetk (serija C), pri četrti seriji 
pa smo dodali rdeči mulj (serija D). Oznake mešanic so podane v tabeli 8. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Faza Formula  
%C4AF 3,043 (%Fe2O3) (5) 
%C4A3Ś 1,995 (%Al2O3) - 1,273 (%Fe2O3) (6) 
%C2S 2,867 (%SiO2) (7) 
%CŚ 1,700 (%SO3) - 0,445 (%Al2O3) + 0,284 (%Fe2O3) (8) 
%C 1,000 (%CaO) - 1,867 (%SiO2) - 1,054 (%Fe2O3) - 0,550 (%Al2O3) - 0,700 (%SO3) (9) 
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Tabela 8: Oznaka mešanic surovinske moke za klinkerje. 
Serija Sestava Oznaka mešanice 
Serija A Serija iz analitsko čistih kemikalij 
K1-A 
K2-A 
K3-A 
Serija B Serija iz naravnih materialov 
K1-B 
K2-B 
K3-B 
Serija C Serija z dodatkom pepela z rešetk 
K1-C 
K2-C 
K3-C 
Serija D Serija z dodatkom rdečega mulja 
K1-D 
K2-D 
K3-D 
 
Količine komponent, ki smo jih potrebovali za referenčne mešanice (serija A), so podane v 
tabeli 9, v tabeli 10 pa je podan delež materialov, ki smo jih potrebovali za pripravo surovinske 
moke v serijah B, C in D.  
 
Tabela 9: Količina uporabljene komponente za serijo A v utežnih deležih (ut. %). 
Oznaka vzorca SiO2 (%) CaCO3 (%) Al2O3 (%) Fe2O3 (%) CaSO4×2H2O (%) 
K1-A 5,2 45,9 24,2 2,5 22,3 
K2-A 14,6 61,7 8,6 2,3 12,9 
K3-A 10,1 54,1 16,1 2,4 17,4 
 
Tabela 10: Količina uporabljenega materiala za serije B, C in D v utežnih deležih (ut. %).  
Oznaka vzorca K1-B K2-B K3-B K1-C K2-C K3-C K1-D K2-D K3-D 
Apnenec 35,6 25,3 27,8 45,0 52,2 49,9 40,4 46,9 42,7 
Laporovec 6,1 23,4 22,2 - - - 0,7 - 5,1 
Fliš 2,8 29,1 14,2 - 15,9 2,3 3,1 33,8 17,6 
Titanova sadra 22,0 12,6 17,2 22,1 12,8 17,4 21,7 12,3 16,7 
Boksit 25,7 5,6 15,3 25,5 4,9 14,6 24,1 4,3 14,1 
Škaja 1,7 0,8 1,2 1,6 0,1 0,5 - - - 
Kalcitna moka 6,1 3,1 2,1 3,7 3,2 5,1 4,6 - - 
Pepel z rešetk - - - 2,0 10,7 10,1 - - - 
Rdeči mulj - - - - - - 5,3 2,8 3,7 
 
Vzorce klinkerja smo pripravljali na Zavodu za gradbeništvo Slovenije (ZAG) ter na Inštitutu 
za mineralogijo in kristalografijo Univerze na Dunaju. Na ZAG-u smo za potrebe sinteze in 
analize cementnih klinkerjev pripravili 200 g vsake surovinske mešanice. Surovinsko moko 
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smo zmešali z 200 ml izopropanola ter jo homogenizirali tri ure v homogenizatorju CAPCO 
Test Equipment Ball Mill Model 9VS na največji hitrosti vrtljajev. Sledila je filtracija 
homogenizirane surovinske moke ter izopropanola z uporabo vakuumske črpalke. Čez noč smo 
mešanice sušili na 40 °C v sušilniku WTC Binder. 
 
Na Univerzi na Dunaju smo 100 g surovinske moke zmešali s 100 ml izopropanola ter jo 
homogenizirali tri ure s homogenizatorjem Retesch S1000. Homogenizirano mešanico 
surovinske moke in izopropanola smo nato filtrirali (brez vakuumske črpalke) ter čez noč sušili 
na 40 °C v sušilniku WTC Binder. 
 
3.1.3. Žganje klinkerjev 
 
Na ZAG-u smo iz homogeniziranih mešanic pripravili tablete, premera 3 cm. Za eno tableto 
smo uporabili 15 g vzorca ter jo stisnili (stiskalnica HPM 25/5) pri 10,6 kN. Iz mešanice 
posamezne sestave smo pripravili po dve tableti za vsako temperaturo žganja, in sicer za serijo 
A in C ter po eno tableto za vsako temperaturo za mešanici B in D. 
 
Na Univerzi na Dunaju smo pripravili eno tableto za mešanici serij B in D. Iz homogeniziranih 
mešanic smo pripravili tableto premera 4,5 cm. Za eno tableto smo uporabili 15 g vzorca ter jo 
stisnili s stiskalnico Herzog TP 40/2D pri 10,6 kN. Za mešanico posamezne sestave za vsako 
temperaturo žganja smo pripravili po eno tableto.  
 
Na ZAG-u smo tablete žgali pri treh različnih temperaturah (1150 °C, 1200 °C in 1250 °C), pri 
hitrosti žganja 10 °/min in času zadrževanja na maksimalni temperaturi 60 min. Tablete so se 
ohlajale naravno v zaprti peči. Uporabili smo komorno peč PLF SERIES 140-160 proizvajalca 
Protherm Furnaces.  
Na Univerzi na Dunaju smo tablete prav tako žgali na treh različnih temperaturah, in sicer 
1150 °C, 1200 °C in 1250 °C, pri hitrosti žganja 10 °/min in času zadrževanja na maksimalni 
temperaturi 1 h. Tablete so se ohlajale naravno v zaprti peči. Uporabili smo komorno peč 
Nabertherm RHTC 80-230/15 s Controller P330.  
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3.2. Metode 
3.2.1. Rentgenska praškovna difrakcijska analiza 
 
Rentgenska praškovna difrakcija analiza je bila izvedena na Inštitutu za mineralogijo in 
kristalografijo Univerze na Dunaju. Za analizo smo eno tableto klinkerja razpolovili (približno 
5 g vzorca), zdrobili v terilnici ter presejali na velikost delcev pod 63 µm. Vse vzorce klinkerjev 
smo analizirali z rentgenskim praškovnim difraktometrom proizvajalca Bruker D8-Advance 
ECO z enodimenzijskim Lynx EYE XET detektorjem s kotom 4° 2θ. CuKα X-žarki so bili 
proizvedeni pri naslednjih pogojih: jakost toka 25 mA, napetost 40 kV in moč 1 kW. Nosilci 
premera 27 mm so bili napolnjeni z zadnje strani ter so bili horizontalno vrteni med analizo. 
Praškovni difraktogram je bil sneman v geometriji Bragg Brentano od 5° do 120° 2θ, s hitrostjo 
0,57 °/min (korak 0,01°2 θ, čas 0,5 s). Vzorci so se vrteli s hitrostjo 15 vrtljajev na minuto. 
Monokromator pri analizi ni bil uporabljen, uporabljali smo primarno in sekundarno Sollerjevo 
režo s kotom 2°. 
 
Za kvantifikacijo glavnih in manj zastopanih faz smo uporabili računalniški program X'Pert 
Highscore Plus. Nadalje smo za potrebe kvantitativne analize uporabili Rietveldovo analizo 
(absolutna napaka je 5 %, relativna pa 2 %), ki smo jo izvedli z uporabo programa TOPAS 3 
(Bruker AXS). Prilagajali smo naslednje parametre: splošne parametre (˝zero shift˝ oz. 
korekcija pomika skale, pomik vzorca in absorpcijska korekcija), parametre ozadja, splošne 
parametre prisotnih faz (skalni faktor), osnovne celice prisotnih faz, atomske parametre 
prisotnih faz, podatke o prostorski skupini za vsako fazo in parametre profila za vsako fazo 
(širina pikov, asimetrija, velikost delcev).  
 
Za ugotavljanje morebitne prisotnosti amorfne faze smo uporabili standardni material. V ta 
namen smo 2 g vsakega vzorca zamešali s 15 ut. % oz. 0,3 g korunda ALCOA A16SG. 
Mešanico klinkerja in standarda smo nato homogenizirali 45 min v homogenizatorju Retsch 
MM. Za kvantitativno analizo smo uporabili naslednje ICSD kode (tabela 11). 
 
Tabela 11: ICSD kode uporabljenih faz za kvantitativno analizo. 
Faza C4A3Ś β-C2S C4AF C5S2Ś CS CT CA M C 
ICSD 
koda 
194482 81096 450571 85123 16382 62149 231036 450948 61550 
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3.2.2. Vrstični elektronski mikroskop z energijsko disperzijsko spektroskopijo 
 
Tableto obrusa smo razpolovili ter po preseku pripravili polirane obruse na 
Naravoslovnotehniški fakulteti, na Oddelku za geologijo. Obruse klinkerja smo preiskali z 
vrstičnim elektronskim mikroskopom z EDS. Uporabili smo mikroskop LV SEM (JEOL 5500 
LV) v nizkem vakuumu z analizatorjem EDS. Elementno sestavo smo določili s standardno 
kvantitativno analizo, ki je bila opravljena pri pospeševalni napetosti 20 kV in delovni razdalji 
20 mm. Določevali smo obliko, velikost, porazdelitev in pojavljanje faz ter kemijsko sestavo 
posameznih faz. Analizo smo opravili na izbranih vzorcih, in sicer vzorcih klinkerja, žganega 
pri najvišji temperaturi (T3=1250 °C). Analize smo izvedli na ZAG-u.  
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4. REZULTATI  
4.1. Kvantitativna rentgenska praškovna difrakcijska analiza  
  
Rezultati rentgenske praškovne difrakcijske analize BCSA klinkerjev, pripravljenih z analitsko 
čistimi kemikalijami (serija A), naravnimi surovinami (serija B), pepelom z rešetk (serija C) in 
rdečim muljem (serija D) ter želene faze, so podani v tabelah (tabela 12, 13, 14 in 15). Z analizo 
smo ugotovili, da v vzorcih klinkerjev ni prisotne amorfne snovi. Faze, ki smo jih določili, so 
yeelimit (C4A3Ś), belit (C2S), ferit (C4AF), anhidrit (CŚ), kalcijev aluminat (CA), prosto apno 
(C), periklaz (M) in perovskit (CT). V prilogi 2 so predstavljeni difraktogrami reprezentativnih 
vzorcev.  
 
C4A3Ś smo identificirali v vseh vzorcih tako v ortorombski kot v kubični obliki (v nalogi so 
vrednosti vedno predstavljene kot seštevek obeh; ΣC4A3Ś), prav tako je tudi C2S predstavljen 
kot vsota β-C2S in γ-C2S polimorfnih oblik (ΣC2S). 
 
Sestava sintetiziranih klinkerjev se relativno dobro ujema z želeno sestavo, kar nakazuje, da 
uporaba modificirane Bogueove metode dobro napove sestavo BCSA klinkerjev iz oksidne 
sestave vhodnih surovin (Chen & Juenger, 2011). Določene razlike med želeno sestavo ter 
dobljenimi rezultati so lahko posledica različnih pogojev sintranja (predvsem temperature 
sintranja), vgrajevanja izmenjevalnih ionov ter nastanka manj zastopanih faz (Taylor, 1997), 
prav tako pa uporabe različnih vhodnih surovin (predvsem sekundarnih) (Chen & Juenger, 
2011; Haha et al., 2015; Bastos da Costa et al., 2016). 
 
4.1.1. Serija A – analitsko čiste kemikalije 
 
Klinkerji serije A so bili sintetizirani iz analitsko čistih kemikalij, rezultati so podani v tabeli 
12. Mešanico iz analitsko čistih kemikalij smo izbrali kot model sistema brez nečistoč, ki smo 
ga uporabili kot referenco pri drugih mešanicah. V vseh mešanicah serije A smo pri vseh treh 
temperaturah (T1, T2 in T3) identificirali faze C4A3Ś, C2S, C4AF ter CŚ, fazo C5S2Ś smo 
določili v vseh mešanicah pri T1 in T2, v vzorcu K1-A pa smo pri T1 in T2 določili tudi CA.  
 
Želeno količino C4A3Ś, ki je bila pri mešanici K1 60 %, mešanici K2 20 % ter mešanici K3 
40 %, smo v vzorcih dosegli že pri najnižji temperaturi žganja (T=1150 °C). Vsebnost se v 
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mešanici K1 s T1 na T2 rahlo spremeni, do T3 (T=1250 °C) pa se delež zviša na 64,0 %. 
Nasprotno se pri mešanici K2 delež C4A3Ś z višanjem temperature malo zniža. Pri mešanici K3 
je delež C4A3Ś pri vseh temperaturah zelo konstanten.  
 
Tabela 12: Rezultati Rietveldove analize za klinkerje z analitsko čistimi kemikalijami (serija A). 
Rwp predstavlja utežen profil ostanka, GoF pa stopnja ujemanja.  
 K1 K2 K3 
 želena 
sestava 
K1A-
T1 
K1A-
T2 
K1A-
T3 
želena 
sestava 
K2A-
T1 
K2A-
T2 
K2A-
T3 
želena 
sestava 
K3A-
T1 
K3A-
T2 
K3A-
T3 
ΣC4A3Ś 60 61,5 62,2 64,0 20 22,6 21,0 20,9 40 42,4 42,5 42,0 
ΣC2S 20 2,1 2,9 21,2 60 33,1 36,2 62,9 40 15,0 17,3 43,2 
C5S2Ś  24,4 18,7 0,0 
 
34,7 32,0 0,0 
 
32,1 28,4 0,0 
C4AF 10 9,5 9,0 8,6 10 9,5 10,4 10,2 10 9,9 10,4 10,1 
CŚ 10 1,3 3,6 6,2 10 0,1 0,5 6,0 10 0,6 0,7 5,4 
CA  1,2 3,6 0,0 
 
0,0 0,0 0,0 
 
0,0 0,0 0,0 
C 0 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0,0 0,0 
Amorfna 
faza 
 0,0 0,0 0,0  0,0 0,0 0,0  0,0 0,0 0,0 
Rwp  11,4 10,3 11,5  10,5 9,7 9,3  11,0 10,6 9,8 
GoF  2,3 2,0 2,1  1,9 1,8 2,1  2,0 1,8 1,8 
 
 
Želen delež C2S v seriji A je 20 % v K1, 60 % v K2 in 40 % v K3. Delež C2S narašča z 
naraščajočo temperaturo v vseh treh mešanicah. V mešanici K1 je pri najnižji temperaturi T1 
prisotnega najmanj C2S, sledi mešanica K3 ter nato K2. Opazimo, da do temperature T2 delež 
C2S v vseh treh mešanicah le malo naraste, medtem ko se njegov delež močno poviša do T3, 
kar je prikazano na sliki 3. Želen delež faze smo dosegli pri vseh treh mešanicah pri T3. 
 
Po drugi strani pa lahko vidimo (slika 3), da se delež ternesita (C5S2Ś) postopno manjša z 
naraščajočo temperaturo, pri T3 v vseh mešanicah pa razpade ves C5S2Ś. C5S2Ś razpada v C2S 
in CŚ (enačba 10). Največ C5S2Ś pri T1 je prisotnega v mešanici K2, kjer je prisotna najvišja 
začetna vsebnost C2S.  
 
2 C2S + CŚ  C5S2Ś (10) 
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Slika 3: Vsebnost ΣC2S in C5S2Ś v seriji A. T1, T2 in T3 predstavljajo temperature 1150 °C, 
1200 °C in 1250 °C. 
 
Želene količine CŚ, ki je bila v vseh vzorcih 10 %, nismo dosegli pri nobeni temperaturi. Iz 
rezultatov je razvidno, da delež CŚ pri vseh mešanicah od T1 do T2 zelo malo naraste. Najvišji 
delež smo določili pri T3.  
 
Želen delež C4AF faze je bil 10 % pri vseh treh mešanicah. V mešanici K1 želene količine 
nismo dosegli pri nobeni temperaturi, delež je z naraščajočo temperaturo rahlo upadal z T1 do 
T3. Pri mešanicah K2 in K3 pa smo dosegli želen delež že pri T2.  
 
Pri seriji A smo v mešanici K1 pri T1 in T2 določili še kalcijev aluminat (CA), ki ga pri T3 ne 
zasledimo več. 
 
 
  
0
10
20
30
40
50
60
70
C2S in C5S2Ś
V
se
b
n
o
st
 (
u
t.
 %
)
T1                                     T2                                    T3
 K1-C2S  K2-C2S  K3-C2S  K1-C5S2Ś  K2-C5S2Ś  K3-C5S2Ś
Nagode Klara: Vpliv procesa klinkerizacije na mineraloške lastnosti belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev  
30 
4.1.2. Serija B – naravne surovine 
 
Vzorci serije B so bili sintetizirani iz naravnih surovin (apnenec, laporovec, fliš in boksit) in 
sekundarnih surovin (titanova sadra) za korekcijo pa smo uporabili škajo in kalcitno moko. 
Rezultati Rietveldove analize fazne sestave klinkerjev so podani v tabeli 13. 
 
Tabela 13: Rezultati Rietveldove analize za klinkerje z naravnimi materiali (serija B). Rwp 
predstavlja utežen profil ostanka, GoF pa stopnjo ujemanja.  
  K1   K2   K3  
 želena 
sestava 
K1B-
T1 
K1B-
T2 
K1B-
T3 
želena 
sestava 
K2B-
T1 
K2B-
T2 
K2B-
T3 
želena 
sestava 
K3B-
T1 
K3B-
T2 
K3B-
T3 
ΣC4A3Ś 60 62,7 63,4 63,0 20 20,5 19,3 19,0 40 34,7 40,3 41,7 
ΣC2S 20 4,6 4,0 8,5 60 47,1 57,3 60,8 40 17,4 19,2 37,0 
C5S2Ś  21,4 19,2 13,3 
 
18,3 4,8 1,6 
 
33,9 27,2 4,1 
C4AF 10 4,0 7,8 8,9 10 9,2 10,7 11,1 10 5,6 7,8 8,9 
CŚ 10 2,5 2,4 3,8 10 0,8 4,6 4,7 10 1,2 0,5 5,6 
C 0 1,9 0,7 0,3 0 1,4 0,7 0,3 0 2,8 1,6 0,4 
M  0,8 0,8 0,6 
 
1,6 1,6 1,4  1,2 1,2 1,0 
CT  2,2 1,7 1,7  1,2 1,1 1,1  2,0 1,9 1,2 
CA  0,0 0,0 0,0 
 
0,0 0,0 0,0  1,3 0,4 0,0 
Amorfna 
faza 
 0 0 0  0 0 0  0 0 0 
Rwp  13,6 13,5 14,0  10,3 10,4 9,4  13,3 12,0 10,0 
GoF  2,54 2,5 2,6  1,8 1,8 1,6  2,5 2,2 2,0 
 
V vseh treh mešanicah smo pri vseh temperaturah identificirali glavne faze ΣC4A3Ś, ΣC2S, 
C4AF in CŚ, poleg tega pa tudi manj zastopane faze: C5S2Ś, C, M, CT ter v mešanici K3 
tudi CA. 
 
V mešanici K1 je pri vseh temperaturah opazen presežek C4A3Ś, njegov delež se z naraščajočo 
temperaturo znatno ne spremeni. Prav tako se delež znatno ne spremeni v mešanici K2. 
Presežek C4A3Ś je pri T3 prisoten pri mešanici K3, njegov delež v mešanici K3 se sprva močno 
poveča s T1 na T2 ter nato le rahlo s T2 na T3. 
 
Vsi vzorci serije B vsebujejo C2S, katerega delež narašča z naraščajočo temperaturo, podobno 
kot pri seriji A. Želeno količino smo dosegli pri mešanici K2 ter skoraj pri mešanici K3, medtem 
ko smo pri mešanici K1 pri T3 določili zelo nizek delež C2S. S slike 4 je razvidno, da se delež 
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C2S pri mešanici K2 pri prehodu s T1 na T2 opazno poveča, medtem ko povišanje vsebnosti s 
T2 na T3 ni tako izrazito. Nasprotni trend pa lahko opazujemo pri mešanicah K1 in K3, kjer se 
delež C2S s T1 na T2 poviša zelo malo, s T2 na T3 pa močno naraste. 
 
 
Slika 4: Vsebnost ΣC2S in C5S2Ś v seriji B. T1, T2 in T3 predstavljajo temperature 1150 °C, 
1200 °C in 1250 °C. 
 
Pri mešanici K1 smo določili tudi zelo nizko vsebnost C2S. S slike 4 tudi vidimo, da vsebnost 
C5S2Ś z naraščajočo temperaturo pada zelo počasi in ga je pri T3 še 13,3 %. Največje znižanje 
z naraščajočo temperaturo vidimo pri mešanici K3. Najmanj C5S2Ś pri T3 je prisotnega pri 
mešanici K2. V to mešanico smo dodali veliko količino laporovca in fliša, ki oba vsebujeta 
alkalije, kar bi lahko znižalo temperaturo reakcije ali pospešilo hitrost reakcije ter tako 
povzročilo hitrejši razpad C5S2Ś (Idrissi et al., 2010).  
 
Želene količine CŚ nismo dosegli pri nobeni temperaturi. Najvišjo vsebnost CŚ pri T3 smo 
določili pri mešanici K3, sledi mešanica K2, najmanj CŚ smo določili v mešanici K1, kjer 
imamo tudi najvišjo vsebnost prisotnega C5S2Ś. Vsebnost CŚ v vseh mešanicah narašča s 
temperaturo. 
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Delež C4AF s temperaturo narašča pri vseh treh mešanicah. Želeni delež 10 % smo pri T3 
dosegli samo v mešanici K2, kjer je bila želena vsebnost presežena že pri T2. Pri K1 in K3 
mešanicah je višanje vsebnosti podobno; hitreje s T1 do T2 ter počasneje do T3, medtem ko je 
višanje vsebnosti pri mešanici K2 bolj enakomerno.  
  
V vseh vzorcih serije B smo določili tudi periklaz (M), ki ga je največ pri mešanici K2. Pri tej 
mešanici smo dodali tudi največ fliša in laporovca, ki glede na kemično analizo vhodnih surovin 
vsebujeta največ MgO. Najmanj M smo določili v mešanici K1, kjer smo dodali najmanjšo 
količino laporovca in fliša. Vsebnost M z naraščajočo temperaturo rahlo pada. 
 
Prav tako smo pri vseh vzorcih določili tudi perovskit (CT). Nastanek CT je značilen za 
klinkerje, bogate z titanom (Singh et al., 1997). Največ smo ga določili v mešanici K1 pri T3, 
ki smo ji dodali največjo količino boksita. Boksit je namreč edina dodana vhodna surovina, ki 
vsebuje TiO2. Najmanj boksita smo dodali mešanici K2, kar sovpada z vsebnostjo CT v 
mešanici. Prav tako pa lahko vidimo, da vsebnost CT s temperaturo pri K1 in K3 rahlo pada, 
pri mešanici K2 pa to ni opazno.  
 
S temperaturo pada tudi vsebnost prostega apna (C), ki pa pri T3 ni več prisoten. Vsebnost CA 
smo zasledili samo pri mešanici K3 pri T1 in pri T2. 
 
4.1.3. Serija C – pepel z rešetk 
 
Seriji C smo poleg naravnih surovi in titanove sadre dodali tudi pepel z rešetk ter za korekcijo 
uporabili škajo in kalcitno moko. Poleg C4A3Ś, C2S, CŚ in C4AF smo določili tudi C5S2Ś, C, 
M in CT.  
 
Kot je razvidno iz rezultatov (tabela 14), smo pri vseh mešanicah želeno količino C4A3Ś dosegli 
že pri najnižji temperaturi T1. V vseh mešanicah se vsebnost s temperaturo le malo spreminja: 
v mešanici K1 s temperaturo malo naraste, pri mešanici K2 malo pade s T1 do T2 ter nato malo 
naraste do T3, medtem ko pri mešanici K3 vsebnost s temperaturo malo pada. 
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Tabela 14: Rezultati Rietveldove analize za klinkerje z dodatkom pepela z rešetk (serija C). Rwp 
predstavlja utežen profil ostanka, GoF pa stopnjo ujemanja.  
 K1 K2 K3 
 želena 
sestava 
K1C-
T1 
K1C-
T2 
K1C-
T3 
želena 
sestava 
K2C-
T1 
K2C-
T2 
K2C-
T3 
želena 
sestava 
K3C-
T1 
K3C-
T2 
K3C-
T3 
ΣC4A3Ś 60 60,4 60,1 61,0 20 19,5 18,9 19,7 40 41,1 40,9 40,2 
ΣC2S 20 4,2 5,3 13,8 60 50,3 61,3 61,0 40 24,3 40,2 43,7 
C5S2Ś  22,3 19,6 7,5 
 
16,8 2,1 2,6 
 
23,9 5,0 1,7 
C4AF 10 8,1 10,0 9,7 10 10,7 11,4 11,4 10 8,6 10,3 10,7 
CŚ 10 2,1 2,5 4,5 10 1,5 5,1 4,1 10 1,2 2,9 3,4 
C 0 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0,0 0,0 
M  0,6 0,6 0,7 
 
1,2 1,2 1,2 
 
0,9 0,7 1,0 
CT  1,9 1,9 2,8 
 
0,0 0,0 0,0 
 
0,0 0,0 0,0 
Amorfna 
faza 
 0 0 0  0,0 0,0 0,0  0 0 0 
Rwp  11,2 10,7 12,4  8,9 9,0 10,0  9,7 10,8 9,3 
GoF  2,1 1,9 2,3  1,6 1,6 1,7  1,7 1,9 1,7 
 
Želene vsebnosti C2S nismo dosegli v mešanici K1 pri T3. V preostalih dveh mešanicah smo 
želeno vsebnost C2S dosegli že pri T2. V mešanicah K2 in K3 je opazno veliko naraščanje 
deleža C2S predvsem s T1 na T2, pri mešanici K1 pa je višanje deleža opazno s T2 na T3, 
medtem ko s T1 na T2 ni večjih razlik (slika 5Slika 5).  
 
Pri mešanici K1 je pri najvišji temperaturi prisotnega še nekaj C5S2Ś, kar je vzrok, da želena 
količina C2S ni nastala. C5S2Ś prav tako postopno razpada od T1 do T2, medtem ko je največja 
razlika med T2 in T3. Pri mešanicah K2 in K3 smo pri T3 določili še zelo nizko vsebnosti 
C5S2Ś.  
 
Prav tako pri mešanici C nismo dosegli želene količine CŚ. Največ smo ga določili pri najvišji 
temperaturi (T3) v mešanici K1. Pri mešanici K2 vidimo, da vsebnost od T2 do T3 pade, pri 
mešanici K3 pa vsebnost s temperaturo narašča. 
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Slika 5: Vsebnost C2S in C5S2Ś v seriji C. T1, T2 in T3 predstavljajo temperature 1150 °C, 
1200 °C in 1250 °C. 
 
TiO2 se skupaj s kalcijem v klinkerjih pojavlja kot CT. Slednjega smo zasledili samo pri 
mešanici K1, ki smo ji dodali največ boksita.  
 
V seriji C smo določili tudi M. Največ ga je prisotnega v mešanici K2, sledita mešanici K3 ter 
K1. Magnezija je največ prisotnega v pepelu z rešetk, ki pa smo ga največ dodali vzorcu K2, 
kar razloži njegov nastanek.  
 
4.1.4. Serija D – rdeči mulj 
 
V seriji D smo poleg naravnih surovin uporabili tudi rdeči mulj. Poleg glavnih faz ΣC4A3Ś, 
ΣC2S, C4AF in CŚ smo določili tudi C5S2Ś, C, M in CT (tabela 15).  
 
Želeno količino C4A3Ś smo dosegli samo v mešanici K1, kjer smo želen delež dosegli že pri 
T1 in nato do T3 presegli. V mešanicah K2 in K3 želene vsebnosti nismo dosegli. V mešanici 
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K2 vsebnost C4A3Ś pri T2 pade ter nato znova naraste do T3. Pri mešanici K3 pa njegova 
vsebnost s T1 na T2 naraste, pri T3 pa se vsebnost znova rahlo zniža.  
 
Tabela 15: Rezultati Rietveldove analize za klinkerje z dodatkom rdečega mulja (serija D). Rwp 
predstavlja utežen profil ostanka, GoF pa dobroto stopnje ujemanja.  
 K1 K2 K3 
 želena 
sestava 
K1D-
T1 
K1D-
T2 
K1D-
T3 
želena 
sestava 
K2D-
T1 
K2D-
T2 
K2D-
T3 
želena 
sestava 
K3D-
T1 
K3D-
T2 
K3D-
T3 
Σ C4A3Ś 60 60,6 62,0 63,5 20 17,5 15,9 17,3 40 36,9 39,2 38,5 
Σ C2S 20 4,3 7,3 13,8 60 50,5 60,2 63,0 40 20,8 24,6 36,9 
C5S2Ś  21,2 15,3 1,9  14,8 3,6 0,0  28,2 21,7 7,1 
C4AF 10 8,1 8,6 10,5 10 11,8 12,8 13,3 10 8,2 9,6 10,8 
CŚ 10 2,3 3,7 6,2 10 1,7 4,9 4,6 10 1,0 1,3 4,4 
C 0 1,0 0,3 0,3 0 1,7 1,3 0,6 0 1,8 1,2 0,3 
M  0,4 0,3 0,3  1,4 1,4 1,3  1,1 1,0 0,9 
CT  2,2 2,6 3,5  0,5 0,0 0,0  2,1 1,5 1,1 
Amorfna 
faza 
 0,0 0,0 0,0  0,0 0,0 0,0  0,0 0,0 0,0 
Rwp  12,1 12,9 13,5  10,3 9,1 10,5  12,7 11,1 9,8 
GoF  2,3 2,4 2,5  1,8 1,6 1,6  2,2 2,0 1,8 
 
C2S smo določili v vseh vzorcih pri vseh temperaturah, pri čemer vidimo, da njegova vsebnost 
narašča z naraščajočo temperaturo. Želeno količino smo dosegli samo pri mešanici K2. S slike 
6 je vidno, da je trend višanja vsebnosti C2S pri mešanicah K1 in K3 podoben; vsebnost se 
močno poviša s T2 na T3, medtem ko je pri mešanici K2 trend nasproten; večje povišanje 
vsebnosti s T1 na T2, do T3 pa se vsebnost spremeni le malo.  
 
Faza C5S2Ś je do T3 popolnoma razpadla v mešanici K2, medtem ko jo je v mešanici K1 
prisotno še malo faze C5S2Ś, pri K3 pa je delež prisotne faze nekoliko višji. Pri vseh mešanicah 
rezultati kažejo, da se s naraščajočo temperaturo vsebnost C5S2Ś manjša.  
 
Z naraščajočo temperaturo narašča tudi delež C4AF. Pri vseh mešanicah smo dosegli želeno 
količino (10 %) oz. jo presegli pri T3. Želen delež smo pri mešanici K2 dosegli že pri T1. 
 
Znova nismo dosegli želenega deleža faze CŚ. S temperaturo se vsebnost faze enakomerno viša 
pri K1-D, pri K2-D se vsebnost viša od T1 do T2, do T3 pa se vsebnost ne spremeni, pri vzorcu 
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K3-D se vsebnost od T1 do T2 ne spremeni, medtem ko naraste do T3. Najvišji delež smo 
dosegli pri mešanici K1.  
 
 
Slika 6: Vsebnost C2S in C5S2Ś v seriji D. T1, T2 in T3 predstavljajo temperature 1150 °C, 
1200 °C in 1250 °C. 
 
Določili smo tudi M, ki ga je največ v mešanici K2, kjer smo dodali največ fliša, ki ima najvišjo 
vsebnostjo MgO (1,9 %). Najmanj M smo določili v mešanici K1, kjer smo tudi dodali najmanj 
laporovca ter fliša.  
 
V mešanici K1 in K3 smo pri vseh temperaturah določili tudi CT, pri mešanici K2 pa samo pri 
T1. Največ Ti vsebuje boksit, ki ga največ vsebuje mešanica K1. Pri K2 je le malo boksita 
prisotnega v surovinski mešanici. Z naraščajočo temperaturo pada tudi vsebnost prostega apna 
(C). 
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4.2. Vrstični elektronski mikroskop z energijsko disperzijsko spektroskopijo 
 
Izmed vseh vzorcev serij (A, B C in D) smo za mikroskopske analize izbrali vzorce klinkerjev, 
ki so bili žgani pri najvišji temperaturi (T3=1250 °C). V vzorcih smo določili mikrostrukturo 
in kemijsko sestavo posameznih faz. Določili smo faze yeelimit (C4A3Ś), belit (C2S), ferit 
(C4AF), anhidrit (CŚ), kalcijev aluminat (CA), prosto apno (C) in perovskit (CT).  
 
4.2.1. Mešanica K1 
 
Vzorec iz analitsko čistih kemikalij (K1-A T3) ima drobnozrnato strukturo (slika 7). V vzorcu 
se pojavljajo pore različnih velikosti in oblik. Določili smo faze C4A3Ś, C2S in C4AF, kar smo 
dokazali tudi že z rentgensko praškovno difrakcijsko analizo, medtem ko faze CŚ z 
mikroskopom nismo identificirali. 
 
    
Slika 7: Mikroposnetki SEM/BSE vzorca klinkerja serije iz kemijsko čistih elementov (K1-A T3) 
pri različnih povečavah, ki prikazujejo pojavljanje faz in por.  
 
C4A3Ś je najbolj zastopana faza z euhedralnimi in subhedralnimi zrni, povprečno velikimi 
2 µm, ki so združeni v aglomerate, velikimi od 5 do 50 µm. V rešetko C4A3Ś se vključuje tudi 
nekaj silicija in železa, kot je pokazala analiza EDS. Med posameznimi zrni znotraj 
aglomeratov se pojavlja medzrnska faza C2S. Prav tako se faza C2S pojavlja kot medzrnska faza 
med posameznimi aglomerati C4A3Ś (slika 8), s povprečno dolžino 10 µm. Kot je razvidno iz 
analize EDS, C2S v svojo rešetko vključuje tudi nekaj aluminija in žvepla. Fazo C4AF 
predstavljajo subhedralna do anhedralna zrna, ki se pojavljajo ob C4A3Ś v paličasti obliki, kjer 
so zrna dolga povprečno 3 µm in široka 1 µm (slika 8). Pojavlja se tudi medzrnsko med fazama 
C4A3Ś in C2S. V rešetko se vključuje tudi nekaj silicija in žvepla.  
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Slika 8: Mikroposnetki SEM/BSE vzorca K1-A T3. Leva slika: z belo črto so orisana zrna 
C4A3Ś združena v aglomerat ter medzrnska faza C2S . Desna slika: pore in faze C4A3Ś, C2S in 
C4AF. 
 
Vzorec K1-B T3 iz naravnih surovin ima drobnozrnato strukturo. Vse faze so enakomerno 
razporejene po vzorcu (slika 9), prisotne so pore nepravilnih oblik (slika 10). Prepoznali smo 
C4A3Ś, C2S, C4AF, CŚ in CT, kar potrjuje rezultate analiz z rentgensko praškovno difrakcijsko 
analizo. 
 
Slika 9: Mikroposnetki SEM/BSE vzorca klinkerja serije iz naravnih surovin (K1-B T3) pri 
različnih povečavah, ki prikazujejo pojavljanje faz in por. 
 
C4A3Ś predstavlja najbolj zastopano fazo, ki se enakomerno pojavlja v vzorcu. Zrna C4A3Ś so 
anhedralne do subhedralne oblike, najpogostejša so zrna euhedralne oblike, velika od 1 do 8 
µm in so združena v aglomerate velik do 50 µm. Poleg kalcija, aluminija in žvepla se v rešetko 
faze zelo redko vključujejo tudi manjši deleži natrija, magnezija in titana. Med posameznimi 
zrni C4A3Ś se medzrnsko pojavljata tudi C2S in C4AF (slika 10). 
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Slika 10: Mikroposnetek SEM/BSE prikazuje pore in faze C4A3Ś, C2S in C4AF v K1-B T3. 
 
C2S nastopa tudi kot manjša euhedralna zrna po celotni površini klinkerja ter nastopa tudi kot 
medzrnska faza, dolga povprečno 10 µm, ki se pojavljajo predvsem med drugimi zrni C4A3Ś. 
C2S se pojavlja se zelo redko, kar smo prepoznali že z rentgensko praškovno difrakcijsko 
analizo (8,5 % pri T3). V rešetko faze se vključujejo žveplo, aluminij in titan. 
 
Faza C4AF ponekod nastopa v obliki žarkovitih gnezd (slika 11) v celotnem vzorcu, dolgih 
okoli 15 µm, ki se pojavljajo na robovih večjih zrn C4A3Ś. Žarkovita gnezda so sestavljena iz 
manjših igličastih kristalov C4AF z letvasto strukturo, dolgih povprečno 1 µm. Posamezna zrna 
paličaste oblike C4AF merijo povprečno 5 µm ter se pojavljajo skupaj s kristali C4A3Ś in C2S.  
 
 
Slika 11: Žarkovito gnezdo C4AF z letvasto strukturo (označeno s kvadratom), subhedralna 
zrna C4A3Ś, medzrnska faza C2S ter posamezna zrna C2S subhedralne oblike v vzorcu K1-
B T3. 
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Na nekaterih mestih je notranji del kristala bolj svetel kot zunanji, elementna analiza pa pokaže 
večjo vsebnost železa na notranji stani kot pa na zunanji ter predstavljajo conarno zgradbo (slika 
12). Kot je razvidno iz rezultatov EDS, se v C4AF fazo največkrat vgrajuje titan, redkeje pa tudi 
magnezij, silicij in kalij. Zelo redko nastopa tudi faza CŚ nepravilne oblike, ki se pojavlja na 
robovih C4AF in C2S. CT nastopa kot zelo mikrokristalna faza, manjša kot 1 µm, ki je 
subhedralne oblike in se pojavlja kot medzrnska faza med zrni C4A3Ś. 
 
 
Slika 12: Mikroposnetek SEM/BSE prikazuje faze CŚ in C4AF v vzorcu K1-B T3. Kvadrat 
označuje conarno zgradbo – lokacijo svetlejšega in temnejšega dela faze C4AF.  
 
Struktura vzorca serije pepela z rešetk (K1-C T3) je drobnozrnata in vsebuje naključno 
orientirane faze (slika 13). Prepoznali smo C4A3Ś, C2S, C4AF, C5S2Ś in CŚ. Mikrostruktura 
vzorca je slabše razvita ter je bolj porozna.  
 
Slika 13: Mikroposnetki SEM/BSE vzorca klinkerja serije z dodanim pepelom z rešetk (K1-C 
T3) pri različnih povečavah, ki prikazujejo pojavljanje faz in por. 
 
C4A3Ś je najbolj zastopana faza, ki se pojavlja kot euhedralna, subhedralna in anhedralna zrna, 
kjer najdaljša stranica povprečno meri 3 µm (slika 14). Med zrni se redko pojavljata medzrnski 
fazi C2S in C4AF. Na robovih večjih anhedralnih zrn so vidna posamezna zrna subhedralnih 
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oblik, ki so velika nekaj µm. Na nekaterih delih se okoli zrn pojavlja faza C4AF, ki je naključno 
orientirana ter paličastih oblik, kjer najdaljša stranica povprečno meri 1 µm. Prav tako se poleg 
C4A3Ś pojavljajo euhedralna do subhedralna zrna C2S. C4A3Ś v svojo rešetko vključuje kalij, 
železo in titan.  
 
C2S se pojavlja kot posamezna zrna subhedralne in euhedralne oblike velika povprečno 1 µm, 
ki so združena v posamezne aglomerate velike do 10 µm. Na nekaterih mestih se na robovih 
C2S pojavlja simplektitska struktura skupaj s fazo C4A3Ś (slika 14). Velikokrat se med zrni kot 
medzrnska faza pojavlja faza C4AF, ki je subhedralne in euhedralne oblike. V svojo rešetko C2S 
vključuje žveplo in aluminij ter zelo redko tudi titan. 
 
 
Slika 14: Mikroposnetek SEM/BSE s fazami C4A3Ś, C2S, CŚ in C4AF v vzorcu K1-C T3. Z 
belim kvadratom je nakazana simplektitska struktura.  
 
C4AF se redko pojavlja v obliki posameznih žarkovitih gnezd, ki so velika povprečno okoli 
5 µm ter vsebujejo posamezna zrna igličaste oblike. V vzorcu se C4AF pojavlja tudi v 
prizmatski obliki kot posamezna zrna oz. več posameznih zrn skupaj, velika povprečno 5 µm. 
Zelo pogosto se faza C4AF pojavlja okoli zrn faz C4A3Ś ter C2S. V rešetko C4AF se vključuje 
nekaj titana, magnezija, žvepla, silicija in kalija. CŚ se pojavlja na robovih faz ter kot 
medzrnska faza C2S. Najdaljša stranica povprečno meri 5 µm (slika 14).  
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Struktura vzorca serije z rdečim muljem (K1-D T3) je drobnozrnata s prisotnimi porami 
nepravilnih oblik (slika 15). V vzorcu smo prepoznali C4A3Ś, C2S, C4AF in CŚ, kar sovpada z 
rezultati rentgenske praškovne difrakcijske analize. 
 
Slika 15: Mikroposnetki SEM/BSE vzorca klinkerja serije z dodanim rdečim muljem (K1-D T3) 
pri različnih povečavah, ki prikazujejo pojavljanje faz in por. 
 
Najbolj zastopana faza je C4A3Ś z zaobljenimi, subhedralnimi in euhedralnimi zrni (slika 16), 
ki se združujejo v aglomerate in katerih najdaljša stranica povprečno meri 5 µm. Med 
posameznimi aglomerati se pojavlja medzrnska faza C2S. Redko se faza C2S pojavlja znotraj 
aglomeratov med posameznimi zrni C4A3Ś. Prav tako se med posameznimi aglomerati C4A3Ś 
pojavljajo tudi paličasto oblikovana zrna C4AF. V rešetko C4A3Ś se vključuje nekaj železa, 
kalija in silicija. 
 
 
Slika 16: Mikroposnetek SEM/BSE faz C4A3Ś, C2S in C4AF v vzorcu K1-D T3. 
 
C2S se pojavlja kot anhedralna zrna med aglomerati C4A3Ś, kjer najdaljša stranica povprečno 
meri 7 µm (slika 16). Zelo redko se pojavlja v obliki subhedralnih zrn, ki se združujejo v 
aglomerate. Med zrni C2S se pojavlja faza C4A3Ś. V rešetko C2S se vključujejo aluminij, žveplo 
in titan. Redko se pojavljajo tudi aglomerati subhedralnih in euhedralnih zrn C4AF in C2S. 
Aglomerati so povprečno veliki 20 µm.  
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C4AF se pojavlja kot žarkovita gnezda z letvasto strukturo, ki so velika tudi do 50 µm (slika 
17)Slika 17. Znotraj gnezd so prisotna posamezna tako žarkovita zrna kot tudi subhedralna do 
euhedralna zrna C4AF. 
 
Le redka žarkovita zrna se pojavljajo samostojno na meji med fazama C4A3Ś in C2S. V rešetko 
C4AF faze se poleg kalcija, aluminija in železa vključujeta tudi titan in kalij. Faza CŚ se pojavlja 
med zrni C2S in je euhedralne oblike. V rešetko se vključuje tudi nekaj aluminija in silicija.  
 
 
Slika 17: Mikroposnetek SEM/BSE prikazuje žarkovito gnezdo C4AF (desno zgoraj) ter faze 
C4A3Ś, C2S in por v vzorcu K1-D T3. 
 
4.2.2. Mešanica K2 
 
Struktura vzorca klinkerja iz analitsko čistih kemikalij (K2-A T3) je drobnozrnata s prisotnimi 
redkimi porami, ki so različnih velikosti in oblik (slika 18). V vzorcu smo določili C2S, C4A3Ś, 
C4AF in CŚ, kar sovpada z rezultati rentgenske praškovne difrakcijske analize. 
 
    
Slika 18: Mikroposnetki SEM/BSE vzorca klinkerja serije iz kemijsko čistih elementov (K2-A 
T3) pri različnih povečavah, ki prikazujejo pojavljanje faz in por. 
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Najbolj zastopana faza v vzorcu je C2S, ki je sestavljena iz subhedralnih in euhedralnih zrn, ki 
so med seboj združena v aglomerate. Zrna C2S so v povprečju veliki 2 µm. Med posameznimi 
zrni se znotraj aglomeratov pojavlja medzrnska faza C4A3Ś. V fazo C2S se vključuje tudi nekaj 
aluminija in žvepla.  
 
C4A3Ś (slika 19) se pojavlja v obliki euhedralnih in subhedralnih zrn, ki so povprečno velika 2 
µm in so združena v aglomerate ksenomorfne oblike, ki so velika povprečno 15 µm. Med zrni 
se redko pojavlja medzrnska faza C2S. V rešetko C4A3Ś se vključuje tudi nekaj silicija in železa, 
v rešetko C2S pa aluminij in žveplo. Na robovih C4A3Ś ter v sami fazi C2S se pojavlja C4AF 
(slika 19) v obliki medzrnske faze, zelo redko so prisotna tudi subhedralna zrna C4AF. Zrna so 
povprečno dolga 5 µm in široka 2 µm. V fazo C4AF se vključuje nekaj silicija in žvepla. CŚ se 
pojavlja zelo redko ter je subhedralne oblike, povprečno dolg 5 µm. 
 
 
Slika 19: Mikroposnetek SEM/BSE prikazuje faze C4A3Ś, C2S in C4AF v vzorcu K2-A T3. 
 
Struktura vzorca iz naravnih surovin (K2-B T3) je drobnozrnata (slika 20). Prisotne so pore 
različnih oblik in velikosti. V vzorcu smo prepoznali C2S, C4A3Ś, C4AF, CŚ in M, kar sovpada 
z rezultati rentgenske praškovne difrakcijske analize. 
 
V vzorcu je najpogostejša faza C2S, ki se pojavlja kot zrna euhedralne in subhedralne oblike. 
Povprečno so velika okoli 2 µm ter sestavljajo aglomerate velike do 50 µm. Značilna je 
mozaična struktura (slika 21), kjer so poleg zrn C2S prisotna tudi subhedralna zrna C4AF 
letvaste oblike ter subhedralna zrna faze CŚ (slika 21). Znotraj nekaterih aglomeratov C2S se 
pojavlja medzrnska faza C4A3Ś. V rešetko C2S se vključujejo žveplo, aluminij, kalij in natrij. 
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Slika 20: Mikroposnetki SEM/BSE vzorca klinkerja serije iz naravnih surovin (K2-B T3) pri 
različnih povečavah, ki prikazujejo pojavljanje faz in por. 
 
C4A3Ś se pojavlja kot zrna subhedralne in euhedralne oblike (slika 21), med katerimi so 
nekatera zrna paličaste oblike. Zrna so združena v aglomerate, ki so povprečno veliki 20 µm. 
Faza C4A3Ś se pojavlja tudi kot euhedralni do subhedralni kristali na zunanjih delih 
aglomeratov C2S ter kot medzrnska faza znotraj aglomeratov C2S, kristali so povprečno veliki 
1 µm. V rešetko se vključuje nekaj silicija, natrija, kalija, železa in magnezija. 
 
 
Slika 21: Mikroposnetek SEM/BSE mozaične strukture ter prisotnih faz C4A3Ś, C2S, C4AF in 
CŚ v vzorcu K2-B T3. 
 
C4AF se najpogosteje pojavlja kot posamezna zrna subhedralne in euhedralne oblike. Zrna so 
povprečno velika 2 µm. Zelo redko so zrna združena v gnezda (slika 21), ki so velika od 10 do 
50 µm. Zrna znotraj gnezd so letvaste oblike. V rešetko zrn C4AF se vključujejo žveplo, silicij, 
titan, magnezij, natrij in kalij.  
 
Faza CŚ se pojavlja kot anhedralna in subhedralna zrna, velika povprečno 5 µm, ki se pojavljajo 
na robovih ksenomorfnih aglomeratov C2S. V rešetko se vključujejo tudi aluminij, železo, silicij 
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in natrij. V vzorcu K2-B smo določili tudi fazo M, ki se pojavlja kot zrna anhedralne oblike, 
velika 1 µm. 
 
Struktura vzorca z dodanim pepelom z rešetk (K2-C T3) je drobnozrnata (slika 22). Prisotna 
zrna so naključno razporejena. V vzorcu smo določili C2S, C4A3Ś,C4AF, CŚ in M, kar sovpada 
z rezultati rentgenske praškovne difrakcijske analize. 
 
    
Slika 22: Mikroposnetki SEM/BSE vzorca klinkerja serije z dodanim pepelom z rešetk (K2-C 
T3) pri različnih povečavah, ki prikazujejo pojavljanje faz in por. 
 
Najpogosteje se pojavlja faza C2S, ki je prisotna kot zrna subhedralne in euhedralne oblike, 
povprečno velika 2 µm. Zrna so med seboj združena v večje aglomerate. Med zrni C2S so 
prisotna posamezna anhedralna zrna C4A3Ś in CŚ ter subhedralna zrna C4AF. V svojo rešetko 
C2S vključuje tudi žveplo, aluminij, titan, železo, natrij in kalij.  
 
Faza C4A3Ś se pojavlja kot subhedralna zrna, ki so povprečno velika 3 µm in se združujejo v 
aglomerate ksenomorfnih oblik. Posamezna zrna C4A3Ś subhedralne oblike se pojavljajo med 
zrni C2S. V rešetko se vključujejo tudi silicij, železo in magnezij. 
 
Posamezna zrna C4AF letvaste oblike, ki so povprečno velika okoli 5 µm, se pojavljajo med 
zrni C2S ter ob robovih C4A3Ś. V redkih primerih se pojavljajo kot žarkovita gnezda, velika 
povprečno 20 µm. Znotraj gnezd so prisotni tako posamezni letvasti kristali kot kristali 
subhedralne oblike, ki so veliki do 10 µm. V rešetko C4AF se vključujejo tudi silicij, žveplo, 
titan, kalij in magnezij. Ksenomorfna zrna CŚ obdajajo preostale faze C4A3Ś in C2S (slika 23).  
 
Določili pa smo tudi fazo M, ki se pojavlja med zrni C4A3Ś in C2S. Redka zrna faze M so 
subhedralne oblike in so velika manj kot 1 µm. 
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Slika 23: Mikroposnetek SEM/BSE s fazami C2S, C4A3Ś, C4AF in CŚ v vzorcu K2-CT3. 
 
Struktura vzorca z dodanim rdečim muljem (K2-D T3) je drobnozrnata, vzorec je zelo porozen 
(slika 24). Določili smo C4A3Ś, C2S, C4AF in CŚ, kar sovpada z rezultati rentgenske praškovne 
difrakcijske analize. 
 
    
Slika 24: Mikroposnetki SEM/BSE vzorca klinkerja serije z dodanim rdečim muljem (K2-D T3) 
pri različnih povečavah, ki prikazujejo pojavljanje faz in por. 
 
Najbolj zastopana faza C2S se pojavlja kot subhedralna in euhedralna zrna (slika 25), ki so 
povprečno velika 2 µm. Združujejo se v večje aglomerate, ki so veliki povprečno 40 µm. Med 
zrni C2S se pojavljajo posamezna subhedralna zrna C4AF (velika nekaj µm), ki so letvaste 
oblike. Pogosto so večja ksenomorfna zrna C2S obdana s CŚ, ki se pojavlja tudi v porah ter je 
anhedralne oblike. Zrna CŚ so velika tudi več 10 µm. V rešetko C2S se vključujejo žveplo, 
aluminij, natrij, železo, kalij in magnezij. 
 
Faza C4A3Ś je prisotna v obliki euhedralnih in subhedralnih zrn (slika 25), povprečno velikih 3 
µm, ki so združena v večje aglomerate, velike povprečno 30 µm. Redko se pojavljajo tudi med 
posameznimi zrni C2S in so subhedralne oblike. V rešetko se vključujejo tudi silicij, železo, 
žveplo in kalij. 
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V vzorcu smo določili tudi C4AF, ki se pojavlja kot posamezna zrna znotraj C2S aglomeratov. 
Subhedralna in euhedralna zrna so letvaste oblike. Le redko se posamezna zrna združujejo v 
žarkovita gnezda, ki so velika do 10 µm. V rešetko se vključujejo silicij, žveplo, titan, magnezij 
in kalij. 
 
 
Slika 25: Mikroposnetek SEM/BSE pojavljanja faz C2S, C4A3Ś, C4AF in CŚ v vzorcu K2-C T3. 
 
4.2.3. Mešanica K3 
 
Struktura vzorca iz analitsko čistih kemikalij (K3-A T3) je drobnozrnata ter vsebuje redke pore. 
Prisotne faze so v vzorcu naključno orientirane ter so enakomerno razporejene po celotnem 
vzorcu (slika 26). V vzorcu je prisotna enaka količina C2S in C4A3Ś (želena vsebnost obeh faz 
je 40 %), poleg pa smo določili tudi C4AF. Vse faze smo določili tudi z analizo rentgenske 
praškovne difrakcijske analize, medtem ko nam faze CŚ z metodo SEM/BSE ni uspelo 
identificirati.  
 
    
Slika 26: Mikroposnetki SEM/BSE vzorca klinkerja serije iz kemijsko čistih elementov (K3-A 
T3) pri različnih povečavah, ki prikazujejo pojavljanje faz in por. 
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C4A3Ś se pojavlja kot euhedralna in subhedralna zrna, povprečno velika 1 µm. Zrna se 
združujejo v ksenomorfne aglomerate, velike od 5 do 40 µm. V rešetko C4A3Ś se vključujeta 
tudi silicij in železo. Med zrni znotraj aglomeratov se zelo redko pojavlja medzrnska faza C2S.  
C2S se pojavlja kot anhedralna, subhedrala in euhedralna zrna. Meja med ksenomorfnimi zrni 
C2S in C4A3Ś je kompleksna. V rešetko C2S se vključuje tudi nekaj aluminija, žvepla in železa. 
Na mejah med fazama C4A3Ś in C2S je prisoten C4AF, ki se najpogosteje pojavlja v subhedralni 
in anhedralni obliki kot medzrnska faza (slika 27). Redka subhedralna zrna so paličaste oblike. 
Najdaljša stranica je dolga povprečno 5 µm. V rešetko se vključujeta tudi silicij in žveplo.  
 
 
Slika 27: Mikroposnetek SEM/BSE tvorbe faz C2S, C4A3Ś, C4AF v vzorcu K3-A T3. 
 
Struktura vzorca iz naravnih surovin (K3-B T3) je drobnozrnata in porozna. Zrna so naključno 
razporejena po celotnem vzorcu (slika 28). Določili smo C4A3Ś, C2S, C4AF, CŚ in CA, kar smo 
dokazali že z analizo rentgenske praškovne difrakcijske analize.  
 
    
Slika 28: Mikroposnetki SEM/BSE vzorca klinkerja serije iz naravnih surovin (K3-B T3) pri 
različnih povečavah, ki prikazujejo pojavljanje faz in por. 
 
Zrna C4A3Ś so subhedralne in euhedralne oblike, povprečno dolga 2 µm ter se združujejo v 
aglomerate velike povprečno 15 µm, nekatera zrna so zaobljena. Zelo pogosto se faza C4A3Ś 
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pojavlja tudi kot subhedralna zrna med C4AF in C2S. V rešetko C4A3Ś se vključujejo silicij, 
železo, natrij, titan in kalij.  
 
C2S se pojavlja kot subhedralna in euhedralna zrna, ki se združujejo v aglomerate. Prav tako se 
pojavlja tudi kot posamezna zrna skupaj s fazama C4A3Ś in C4AF ter kot medzrnska faza znotraj 
aglomeratov C4A3Ś. V rešetko C2S se vključujejo žveplo, natrij, kalij in aluminij. Na nekaterih 
mestih se v vzorcu pojavlja simplektitska struktura, ki jo tvorijo zrna C2S in C4A3Ś (slika 29). 
 
Zrna C4AF se pojavljajo v celotnem vzorcu klinkerja in so povprečno velika 2 µm. So 
euhedralna in subhedralna ter pogosto paličaste oblike. Elementna sestava je pokazala, da se v 
rešetko C4AF vključujejo silicij, natrij, žveplo, titan, kalij in magnezij.  
 
Subhedralna in euhedralna zrna CŚ so povprečno velika do 4 µm in se pojavljajo na robovih 
aglomeratov. V rešetko CŚ se vključujeta tudi aluminij in silicij.  
 
Z elementno analizo smo določili še fazo CA, ki ga pri T3 z rentgensko praškovno difrakcijo 
nismo identificirali. Je euhedralne oblike in veliko 15 µm. 
 
 
Slika 29: Mikroposnetek SEM/BSE simplektitske strukture C2S in C4A3Ś v vzorcu K3-B T3. 
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Struktura vzorca klinkerja iz pepela z rešetk (K3-C T3) je drobnozrnata ter porozna z naključno 
orientiranimi zrni (slika 30). V vzorcu smo določili C4A3Ś, C2S, C4AF in CŚ. Vse faze smo 
določili tudi že z analizo rentgenske praškovne difrakcije. 
 
    
Slika 30: Mikroposnetki SEM/BSE vzorca klinkerja serije z dodanim pepelom z rešetk (K3-C 
T3) pri različnih povečavah, ki prikazujejo pojavljanje faz in por. 
 
C4A3Ś se pojavlja kot subhedralna ter redko kot euhedralna in anhedralna zrna, ki so povprečno 
velika 2 µm. Zrna se med seboj združujejo v aglomerate, ki so veliki povprečno 10 µm. Faza 
C4A3Ś se pojavlja kot medzrnska faza med fazo C2S (slika 31). C4A3Ś se pojavlja tudi kot 
posamezna zrna, ki nastopajo skupaj s C2S in C4AF. V rešetko C4A3Ś se vključuje nekaj silicija, 
železa, kalija in titana.  
 
C2S se pojavlja v obliki posameznih zrn, povprečno velikih 4 µm, subhedralne oblike. Na 
nekaterih mestih se zrna združijo v večje aglomerate, ki so povprečno veliki 30 µm. Znotraj 
aglomeratov se kot medzrnska faza med C2S pojavlja C4A3Ś. Zrna C2S pa se pojavljajo tudi kot 
posamična mikrokristalna zrna, povprečno velika 1 µm. V rešetko C2S se vključuje nekaj 
aluminija, žvepla, natrija in železa.  
 
 
Slika 31: Mikroposnetek SEM/BSE prikazuje faze C2S, C4A3Ś, C4AF in CŚ v vzorcu K3-C T3. 
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Okoli zrn in aglomeratov C2S so prisotna posamezna paličasta zrna C4AF, ki so velika 
povprečno 2 µm. C4AF se pojavlja tudi kot subhedralna zrna, ki so se formirala kot medzrnska 
faza v C2S. C4AF v rešetko vključuje nekaj titana, silicija, kalija in magnezija.  
 
Faza CŚ se pojavlja kot anhedralna zrna z zelo slabo razvito morfologijo in nejasnimi robovi 
okoli aglomeratov ter zrn. Prav tako zrna vsebujejo redke razpoke preko zrn, ki se pojavljajo 
na robovih zrn. Povprečno so zrna velika 4 µm.  
 
Struktura vzorca klinkerja iz rdečega mulja (K3-D T3) je drobnozrnata ter porozna (slika 32). 
V vzorcu smo določili C4A3Ś, C2S, C4AF in CŚ, kar sovpada z rezultati rentgenske praškovne 
difrakcijske analize. 
 
    
Slika 32: Mikroposnetki SEM/BSE vzorca klinkerja serije z dodanim rdečim muljem (K3-D T3) 
pri različnih povečavah, ki prikazujejo pojavljanje faz in por. 
 
Faza C2S se pojavlja v obliki subhedralnih zrn, ki se združujejo v večje aglomerate, velike do 
50 µm. Kot medzrnska faza se pojavlja tudi C4AF (slika 33). Poleg faze C2S se pojavljajo tudi 
subhedralna in euhedralna zrna C4A3Ś ter euhedralna in subhedralna zrna C4AF. V rešetko C2S 
se vključujeta žveplo in aluminij.  
 
C4A3Ś se pojavlja kot posamezna zrna subhedralne in euhedralne oblike, povprečno velika 
3 µm, ki so ponekod združena v aglomerate ali pa se kot posamezna zrna pojavljajo med zrni 
C2S. Redka zrna so zaobljena. V rešetko C4A3Ś se vključujejo silicij, železo in kalij.  
 
C4AF nastopa kot zelo redka zrna paličaste oblike, ki so velika povprečno 3 µm ter se pojavljajo 
med zrni C2S. Zelo redko so subhedralna zrna C4AF združena v manjša žarkovita gnezda, ki so 
povprečno velika 5 µm. Znotraj gnezd so prisotna podolgovata zrna, ki so povprečno velika 
3 µm. V rešetko C4AF se vključujejo silicij, žveplo, titan, magnezij in kalij.  
 
Nagode Klara: Vpliv procesa klinkerizacije na mineraloške lastnosti belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev  
53 
Anhedralna zrna CŚ obdajajo zrna drugih faz in posamezne pore. Imajo zelo slabo razvito 
morfologijo in nejasne robove. Zrna vsebujejo tudi redke razpoke preko zrn, ki se pojavljajo na 
robovih zrn (slika 33). Predstavljajo medzrnsko fazo in so povprečno velika 5 µm. 
 
 
Slika 33: Mikroposnetek SEM/BSE prikazuje faze C2S, C4A3Ś, C4AF in CŚ v vzorcu K2-C T3. 
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5. DISKUSIJA 
 
V okviru magistrske naloge smo sintetizirali BCSA klinkerje, ki smo jih pripravili iz analitsko 
čistih kemikalij, naravnih surovin, v dve seriji pa smo dodali tudi sekundarni surovini; pepel z 
rešetk ter rdeči mulj. Surovinske mešanice so bile žgane pri treh temperaturah, in sicer T1 
(1150 °C), T2 (1200 °C) in T3 (1250 °C). Vse surovinske mešanice so pri določenih 
temperaturah dovoljevale nastanek BCSA klinkerjev, v katerih so nastale v izračunu predvidene 
glavne faze: C4A3Ś, C2S, C4AF in CŚ, pojavile pa so se tudi nekatere manj zastopane faze 
C5S2Ś, CT, M, CA in C. 
 
Fazna sestava sintetiziranih klinkerjev se relativno dobro ujema z želeno sestavo, kar nakazuje, 
da uporaba modificirane Bogueove metode (Majling et al., 1993) dobro napove sestavo BCSA 
klinkerjev iz oksidne sestave vhodnih surovin (Chen & Juenger, 2011). Razlike med želeno 
sestavo ter dobljenimi rezultati so morda posledica nečistoč, ki so prisotne v naravnih in 
sekundarnih surovinah, ter zmožnosti vključevanja tujih ionov v rešetke faz. Nadalje so razlike 
lahko posledica izgube SO3 pri žganju, prav tako pa je lahko pri nekaterih mešanicah razlog 
tudi v prenizki temperaturi žganja za dosego želenih sestav (Taylor, 1997; Strigač et al., 2000; 
Chen & Juenger, 2011; Bastos da Costa et al., 2016).  
 
5.1. Vpliv sekundarnih surovin na nastanek faz 
 
Primerjave vsebnosti glavnih oz. želenih faz C4A3Ś, C2S, C4AF in CŚ ter faze C5S2Ś med 
serijami A, B, C in D so prikazane na slikah 34-38. Sledi jim primerjava manj zastopanih faz 
(C, M, CT in CA). 
 
Sekundarni surovini, s katerimi smo želeli nadomestiti oz. znižati uporabo naravnih surovin, 
sta bili pepel z rešetk in rdeči mulj. Vsebnost dodanega pepela z rešetk je bila med 2,0 % in 
10,7 %, medtem ko je bila vsebnost rdečega mulja med 2,8 % in 5,3 %. Količina sekundarnih 
surovin v surovinski mešanici je predvsem omejena z nizko količino želene vsebnosti silicija v 
klinkerjih za pepel z rešetk (Bullerjahn et al., 2015) ter v primeru rdečega mulja z visoko 
vsebnostjo železa.  
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Vsebnost faze C4A3Ś smo predstavili kot vsoto dveh polimorfov (kubičen in ortorombski), saj 
je točna določitev obeh faz relativno težka zaradi prekrivanja glavnih pikov. V predhodni 
raziskavi je bilo dokazano, da vključevanje Fe2O3 v fazo C4A3Ś BCSA klinkerjev povzroči 
nastanek kubičnega C4A3Ś (Bullerjahn et al., 2014).  
 
Kot je razvidno s slike 34, se z naraščajočo temperaturo vsebnost C4A3Ś v vseh vzorcih le malo 
spreminja ali pa sploh ne. Pri referenčni seriji smo pri vseh mešanicah (K1, K2 in K3) pri T3 
dosegli želeno količino C4A3Ś, ki je glede na druge serije (B, C in D) višja pri T3. Razlog je v 
tem, da pri uporabi analitsko čistih kemikalij ne nastajajo manj zastopane faze.  
 
 
Slika 34: Vsebnost C4A3Ś v serijah A, B, C in D. T1, T2 in T3 predstavljajo temperature 1150 °C, 
1200 °C in 1250 °C. 
 
Delež C4A3Ś v mešanici K1 enakomerno narašča z naraščajočo temperaturo. Pri vseh vzorcih 
smo pri T3 presegli želen delež (60 %) C4A3Ś. V mešanici K2 vzorci mešanic B, C in D želen 
delež C4A3Ś (20 %) ni bil dosežen pri nobeni temperaturi. Trend rahlega nižanja vsebnosti 
C4A3Ś od T1 do T3 je prisoten pri referenčnem vzorcu ter v vzorcu serije B. Vzorca serije C in 
D imata podoben trend rahlega nižanja vsebnosti s T1 do T2 ter ponovnega višanja vsebnosti 
do T3. V mešanici K3 se delež C4A3Ś v referenčni seriji z naraščajočo temperaturo ne 
spreminja. Podoben trend spreminjanja deleža z naraščajočo temperaturo je prisoten v mešanici 
z dodanim pepelom z rešetk, kjer so pri vseh temperaturah prisotni nižji deleži C4A3Ś. 
Nasprotno pa imata podoben trend mešanici B in D. Delež C4A3Ś v teh dveh mešanicah se 
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močno poviša s T1 na T2 (predvsem pri K3-B), nadalje se vsebnost do T3 le malo spremeni. V 
slednja dva vzorca smo z vhodnimi surovinami vnesli največ alkalij (v K3-B laporovec in fliš 
ter v K3-D nekaj laporovca, fliša in rdečega mulja), kar je lahko razlog, da imata vzorca 
podoben trend višanja vsebnosti C4A3Ś.  
 
V raziskavi smo vsebnost C2S predstavili kot vsoto β-C2S in γ-C2S (ΣC2S). Pri vseh vzorcih je 
prisoten trend višanja vsebnosti C2S s temperaturo. S slike 35 je razvidno, da je višanje 
vsebnosti C2S v referenčni seriji v mešanicah K1, K2 in K3 s T1 na T2 zelo počasno ter nato 
zelo hitro do T3. Pri T1 je prisotna najnižja začetna vsebnost C2S, pri T3 pa je vsebnost glede 
na druge mešanice B, C in D najvišja. Podoben trend počasnega višanja vsebnosti C2S s T1 na 
T3 ter hitrejše do T3 lahko vidimo tudi pri drugih vzorcih mešanice K1.  
 
 
Slika 35: Vsebnost C2S v serijah A,B, C in D. T1, T2 in T3 predstavljajo temperature 1150 °C, 
1200 °C in 1250 °C. 
 
Nasproten trend višanja vsebnosti C2S, glede na referenčno serijo, imajo drugi vzorci mešanice 
K2, kjer je višanje vsebnosti s T1 na T2 večje, do T3 pa se vsebnost le malo spremeni.  
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Pri mešanici K3 pa imajo vzorci serije B in D trend počasnega višanja deleža s T1 na T2 ter 
hitro do T3, kar je podobno trendu referenčne serije, medtem ko ima mešanica serije C ravno 
nasprotni trend višanja deleža.  
 
Želeno vsebnost C2S so dosegli vsi vzorci referenčne mešanice ter vzorci mešanice K2 in K3 
serij B, C in D, pri katerih je bila hitrejša rast vsebnosti s T1 na T2 ter nato počasna do T3, 
medtem ko pri vzorcih z nasprotnim trendom želen delež C2S ni bila dosežena, kar velja tudi 
za vzorce mešanice K1. 
 
Nasprotno pa se z naraščajočo temperaturo niža vsebnost faze C5S2Ś. V referenčni seriji A pri 
vseh mešanicah (K1, K2 in K3) delež C5S2Ś pada počasneje s T1 do T2, do T3 pa je razpad 
velik oz. C5S2Ś pri T3 ni več prisoten, kot je razvidno tudi iz slike 36. 
 
 
Slika 36: Vsebnost C5S2Ś v serijah A, B, C in D. T1, T2 in T3 predstavljajo temperature 1150 °C, 
1200 °C in 1250 °C. 
 
Podoben trend počasnega padanja deleža s T1 na T2 ter hitrejši do T3 opazimo pri drugih 
vzorcih mešanice K1, vendar je pri teh vzorcih pri T3 še prisotna faza C5S2Ś.  
 
Pri drugih vzorcih mešanice K2 je prisoten obratni trend nižanja deleža C5S2Ś kot v referenčni 
seriji; delež se niža hitreje s T1 na T2, medtem ko se le malo spremeni do T3, kjer je prisotnega 
zelo malo C5S2Ś oz. nič (K2-D). Pri slednji fazi smo pri T3 določili tudi želeno vsebnost C2S. 
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V mešanici K3 imata vzorca iz naravnih surovin (K3-B) in vzorec iz rdečega mulja (K3-D) 
podoben trend padanja vsebnosti s temperaturo kot referenčna mešanica, medtem ko ima vzorec 
iz pepela z rešetk (K3-C) ravno nasproten trend, kar lepo sovpada s hitro rastjo vsebnosti C2S s 
T1 na T2 ter počasno rastjo do T3. V vzorcu K3-D smo pri T3 določili nekoliko več C5S2Ś kot 
pri drugih vzorcih te serije.  
 
Iz literature je poznano, da je lahko faza C5S2Ś prisotna v z C2S bogatih cementih. Za to je 
potrebna prisotnost C2S ter CŚ, temperature pod ali okoli 1200 °C in/ali počasno ohlajanje 
(Sherman et al., 1995; Mukhmudova et al., 2011). Prav tako pa je za nastanek pomembna tudi 
sestava vhodnih surovin. V raziskavah so dokazali, da faza C5S2Ś vedno nastane kot rezultat 
reakcije C2S in CŚ (Beretka et al., 1993; Sherman et al., 1995; Mukhmudova et al., 2011; 
Bullerjahn et al., 2014). 
 
Strigač & Majling (1997) sta sintetizirala klinker, ki je vseboval faze C4A3Ś, β-C2S, C3A, C4AF, 
CŚ in C, ni pa vseboval faze C5S2Ś. Razlog za to naj bi bil v tem, da je bil poskus narejen v 
zaprtem sistemu (Hanein et al., 2017). 
 
Na sliki 37 je predstavljeno spreminjanje vsebnosti faze C4AF, katere želena vsebnost pri vseh 
klinkerjih je 10 %. V referenčni seriji A se vsebnost faze v mešanicah K1, K2 in K3 z 
naraščajočo temperaturo spreminja zelo malo, le vzorec K1-A pri T3 ni dosegel želene 
vsebnosti. 
 
Prav tako je nekoliko nižja vsebnost te faze pri T3 prisotna v vzorcu K1-B, medtem ko je 
vsebnost pri K1-C in K1-D malo višja. V mešanici K1 vsebnost C4AF narašča od T1 do T3, kar 
se razlikuje z referenčnim vzorcem K1-A.  
 
V predhodnih raziskavah so odkrili, da se lahko v rešetko C4A3Ś vključuje tudi do 2 ut. % 
izmenjujočih se ionov Fe2O3, kar lahko tudi pojasni nižjo vsebnost C4AF v vzorcih, kjer 
prevladuje C4A3Ś (Strigač et al., 2000; Chen & Juenger, 2011).  
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Slika 37: Vsebnost C4AF v mešanicah A, B, C in D. T1, T2 in T3 predstavljajo temperature 
1150 °C, 1200 °C in 1250 °C. 
 
Trend višanja vsebnosti C4AF v mešanici K2 je pri vzorcih serije B, C in D podoben in narašča 
s temperaturo, ter smo pri T3 pri vseh vzorcih dosegli želeno vsebnost. V mešanci K2 je prisoten 
tudi najnižji delež faze C4A3Ś. 
 
V mešanici K3 vsebnost C4AF v serijah B, C in D narašča s temperaturo s T1 do T3, vendar se 
trend rasti z referenčno mešanico razlikuje. Želenega deleža pri T3 nismo dosegli pri vzorcu 
K3-B. 
 
Želenega deleža CŚ (10 %) nismo dosegli v nobenem vzorcu (slika 38). Referenčna serija ima 
pri vseh mešanicah (K1-A, K2-A in K3-A) pri T3 najvišji delež CŚ, prav tako je višji delež 
prisoten še v vzorcu K1-D. V referenčnih mešanicah vidimo, da imamo zelo hitro rast vsebnosti 
CŚ s T2 na T3, medtem ko je delež s T1 na T2 relativno konstanten pri mešanicah K2 in K3, 
pri mešanici K1 pa imamo enakomerno hitro rast od T1 do T3. 
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Slika 38: Vsebnost CŚ v mešanicah A, B, C in D. T1, T2 in T3 predstavljajo temperature 
1150 °C, 1200 °C in 1250 °C. 
 
Podoben trend višanja vsebnosti CŚ s temperaturo kot pri referenčni seriji K1-A ima mešanica 
K1-D, kjer vsebnost z naraščajočo temperaturo relativno enakomerno viša. Pri preostalih dveh 
serijah (B in C) mešanice K1 pa imamo trend hitrega naraščanja opazen samo s T2 na T3, 
medtem ko s T1 na T2 rast vsebnosti ni prisotna oz. vsebnost celo malo upade (K1-B). 
 
V mešanici K2 je pri drugih serijah (B, C in D) viden ravno nasprotni trend rasti vsebnosti CŚ 
kot pri referenčni seriji. Delež CŚ s T1 na T2 močno naraste, do T3 pa vsebnost stagnira oz. 
celo rahlo pade v K2-C. Pri mešanici K3 vidimo, da imajo vzorci iz naravnih surovin (serija B) 
ter z dodatkom rdečega mulja (serija D) podoben trend kot referenčna mešanica; počasno rast 
s T1 na T2 pri seriji D in rahel padec vsebnosti CŚ pri seriji B, ter pri obeh hitro rast vsebnosti 
CŚ s T2 na T3. Znova izstopa vzorec K3-C, kar smo videli tudi pri rezultatih C2S in C5S2Ś. 
Razlog za tako nizko vsebnost je morda v tem, da v določenih primerih ni razpadla celota 
količina C5S2Ś, kar je še posebej vidno pri mešanicah K1-B T3, K2-C T3 in K3-D T3. Uda et 
al. (1998) so dokazali, da lahko C2S vključi v svojo rešetko sulfat. 
 
Razlog, zakaj v raziskavi nismo dobili želene vsebnosti CŚ, je morda izguba žvepla v sami 
atmosferi v peči. V raziskavi sta Chen & Juenger (2011) s termogravimetrično analizo določila 
znatno izgubo žvepla iz vhodnih surovin pri temperaturi nad 1200 °C, kar je močno vplivalo na 
nastanek klinkerjevih faz. Zato sta pri klinkerizaciji v peči uporabila pokrite posodice ter tako 
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povišala vsebnost CŚ z 1–2 % pri odprtem na 7–9 % pri zaprtem žganju. Prav tako so o visoki 
izgubi žvepla pri žganju poročali v raziskavi tudi Hanein et al. (2017). Bullerjahn et al. (2014) 
so za nizko vsebnost CŚ navedli, ali da je bil del SO3 izgubljen kot emisija SO2 ali pa je bil 
vključen v rešetke C2S in C4AF.  
 
V vzorcih serij iz naravnih surovin (B), z dodatkom pepela z rešetk (C) ter rdečega mulja (D), 
smo identificirali tudi vsebnost CT in M. Manj zastopane faze so bile v BCSA klinkerjih 
dokazane že v predhodnih raziskavah (Sharp et al., 1999; Roy, 1999, Chen & Juenger, 2011, 
Wang et al., 2013; Bullerjahn et al., 2014; Bastos da Costa et al., 2016).  
 
Ob presežku količine zamenjave MgO v rešetkah klinkerjevih faz (npr. C4A3Ś, C2S in C4AF), 
se MgO pojavlja kot periklaz (M). Najvišjo vsebnost M smo vedno določili v mešanici K2 serij 
B, C in D, ki vsebujejo največ vhodnih surovin z najvišjo vsebnostjo MgO (tj. fliš, laporovec 
in pepel z rešetk). Sledita mešanici K3, najmanjšo vsebnost M pa smo določili v mešanici K1 
serije z dodanim rdečim muljem. Z naraščajočo temperaturo je prisotno zelo majhno nižanje 
vsebnosti M, vendar od T1 do T2 ne pade za več kot 1 %.  
 
V mešanici K1 smo najvišjo vsebnost M določili v seriji iz naravnih surovin in z dodanim 
pepelom z rešetk. Z naraščajočo temperaturo vsebnost M rahlo pada pri serijah B in D, pri C pa 
se rahlo zviša s T2 na T3. Prav tako je najvišja vsebnost M v mešanici K3 prisotna pri seriji B, 
v seriji C pa je znova vidna majhna rast s T1 na T3.  
 
Nastajanje CT je značilno za klinkerje bogate z titanom (Singh et al., 1997). Faza nastane zaradi 
prisotnosti TiO2, ki ga največ vsebuje vhodni material boksit. Največ smo ga dodali mešanici 
K1 v vseh serijah, sledi mešanica K3 in nato K2, kar lepo sovpada z vsebnostjo CT v mešanicah. 
V mešanici K1 smo CT določili pri vseh vzorcih, prisoten pa je trend nižanja vsebnosti z 
naraščajočo temperaturo pri vseh vzorcih. V mešanici K2 smo CT določili samo v K1-C, kjer 
vsebnost s T1 na T2 rahlo pade, nato se znova zviša. Rast vsebnosti s T1 do T3 je prav tako 
prisotna pri mešanici serije K1-D. V seriji D smo ga v mešanici K2 določili samo pri T1, v K3 
pa vsebnost z naraščajočo temperaturo znova pada.  
 
V mešanicah K1- A ter K3-B smo določili tudi kalcijev aluminat (CA), in sicer pri T1 in T2. 
Slednjega pri T3 v obeh primerih ne zasledimo več, saj se porabi za nastanek faze C4A3Ś (Odler, 
2000).  
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Vzorci vseh serij klinkerjev, žgani pri najnižji temperaturi, vsebujejo manj kot 2 % prostega 
apna, katerega vsebnost z naraščajočo temperaturo pada. Pri referenčni mešanici prostega apna 
pri T3 ne zasledimo več, medtem ko ga imamo pri vseh drugih serijah B, C in D pri T3 
prisotnega manj kot 0,3 %, v vzorcu K2-D pa 0,6 %. Pri temperaturah nižjih od 1250 °C je 
prisotnega več prostega apna. Z analizo SEM/EDS faze C nismo določili. Glede na zelo nizko 
vsebnost faze C pri T3 lahko sklepamo, da je verjetno potekla skoraj popolna reakcija nastanka 
BCSA klinkerjev (Bastos da Costa et al., 2016).  
 
Največ alkalij je prisotnih v flišu in laporovcu, ki smo ju največ dodali v serijo B, ter v pepelu 
z rešetk, ki ga je največ prisotnega v seriji C. 
 
5.2. Vpliv sekundarnih surovin na mikrostrukturo klinkerjev 
 
Vsi analizirani vzorci klinkerjev (žgani pri T3=1250 °C) so drobnozrnati z naključno 
orientiranimi zrni, ki so enakomerno razporejena po celotnem vzorcu klinkerja. Kot glavne faze 
smo v vseh vzorcih določili C4A3Ś, C2S in C4AF, medtem ko smo želeno fazo CŚ določili samo 
v mešanicah B, C in D. Od manj zastopanih faz smo C5S2Ś določili v K1-B in K1-C, CA v K1-
A T3 ter M v K2-B in K3-B, tako z elektronsko mikroskopijo kot tudi z rentgensko praškovno 
difrakcijo. S slednjo smo v ostalih vzorcih določili tudi nekaj CT, katerega z analizo SEM/EDS 
nismo detektirali. V vseh analiziranih vzorcih so prisotne pore, kar je značilno za BCSA 
klinkerje (Chen & Juenger, 2011). Pri vseh mešanicah je bila poroznost najnižja pri vzorcih iz 
analitsko čistih kemikalij (serija A), medtem ko se povečuje pri vzorcih iz naravnih surovin ter 
v vzorcih, kjer smo dodali sekundarne surovine (mešanica B, C in D). Z višanjem poroznosti 
se namreč potrebna energija za drobljenje klinkerjev niža (Chen & Juenger, 2011).  
 
V mešanici K1 serij A, B, C in D je najbolj zastopana faza C4A3Ś, katere želena vsebnost je 
60 %. Porazdelitev velikosti zrn C4A3Ś je najbolj enakomerna v vzorcu K1-A, medtem ko je v 
drugih serijah B, C in D porazdelitev veliko bolj neenakomerna. Povprečna velikost zrn v 
referenčni mešanici meri okoli 2 µm, prav tako ima vzorec K1-C podobno povprečno velikost 
posameznih zrn, medtem ko je povprečna velikost zrn v vzorcih K1-B in K1-D večja. V oba 
vzorca smo dodali največ surovin, ki vsebujejo veliko alkalij. Posamezna zrna se združujejo v 
aglomerate, ki so najmanjši v referenčni mešanici. Aglomerati v vseh vzorcih so anhedralnih 
oblik, medtem ko so posamezna zrna znotraj aglomeratov subhedralnih in euhedralnih oblik. 
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Najbolj euhedralna zrna so prisotna v referenčni mešanici (K1-A) ter v vzorcu z dodanim 
rdečim muljem (K1-D). Med posameznimi zrni znotraj aglomeratov je prisotna medzrnska faza 
C2S in C4AF, ki se najpogosteje pojavlja v vzorcih K1-B in K1-D, medtem ko so aglomerati 
vzorca K1-A in K1-C bolj homogeni. Medzrnska faza C2S je subhedralne in anhedralne oblike, 
medtem ko se zrna C4AF pojavljajo v letvasti obliki. Z analizo EDS smo ugotovili, da se v fazo 
C4A3Ś vključuje železo, kar je bilo dokazano že s predhodnimi raziskavami (Strigač et al., 2000; 
Chen & Juenger, 2011; Bullerjahn et al., 2014), prav tako pa smo to potrdili že z analizo 
rentgenske praškovne difrakcije.  
 
C2S se v mešanici K1 v vseh serijah najpogosteje pojavlja kot medzrnska faza med aglomerati 
C4A3Ś. Povprečno so najmanjša zrna (5 µm) prisotna v referenčni mešanici (serija A). V 
mešanicah B, C in D se faza C2S pojavlja tudi kot posamezna zrna skupaj s fazo C4AF. Ta so 
pogosteje euhedralne in subhedralne oblike. Z analizo EDS smo določili, da se v vseh serijah v 
rešetko vključujeta aluminij in žveplo v serijah B, C in D pa tudi titan. 
 
Oblika in pojavljanje faze C4AF v referenčni mešanici se močno razlikujeta od pojavljanja v 
serijah B, C in D. Faza se v vzorcu K1-A pojavlja kot subhedralna in anhedralna zrna in nastopa 
kot medzrnska faza med C4A3Ś in C2S. V drugih serijah se faza C4AF pojavlja kot zrna igličaste 
oblike, ki se združujejo v žarkovita gnezda. V fazo C4AF se v vseh vzorcih vključuje nekaj 
silicija in žvepla, v vzorce iz serij B, C in D pa tudi titan in kalij. V vzorcu K1-C, kjer smo 
dodali pepel z rešetk, ki vsebuje največji delež MgO, smo določili tudi magnezij.  
 
V vseh vzorcih smo zelo težko določili fazo CŚ. Pojavlja se predvsem kot subhedralna in 
euhedralna zrna.  
 
Najbolj zastopana faza v mešanici K2 je faza C2S, za katero je značilno, da se pojavlja pri vseh 
serijah kot zelo drobnozrnata zrna, ki so subhedralnih in anhedralnih oblik, v referenčni 
mešanici tudi euhedralne oblike. Povprečna velikost zrn C2S je enaka pri vseh serijah mešanice 
(2 µm). V referenčni mešanici (K2-A) so zrna združena v zelo homogene aglomerate, kjer se 
redko pojavljata medzrnski fazi C4A3Ś in C4AF. Pri drugih mešanicah se faza C2S prav tako 
pojavlja združena v aglomerate, vendar se zelo pogosto pojavljajo medzrnske faze C4A3Ś, C4AF 
in CŚ. Prav tako se pojavljajo subhedralna zrna C2S skupaj s subhedralnimi zrni C4AF. V fazo 
C2S se v vse vzorce mešanice vključujeta žveplo in aluminij, v K2-B pa tudi kalij in natrij, v 
K2-C železo, natrij in kalij ter v K2-D natrij, kalij in magnezij.  
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Faza C4A3Ś se v referenčni mešanici pojavlja kot subhedralna in euhedralna zrna, ki se 
združujejo v homogene aglomerate z redko medzrnsko fazo. V drugih serijah B, C in D so zrna 
faze C4A3Ś subhedralne oblike in se redko združujejo v aglomerate, kjer je prisotno veliko 
medzrnske faze. Prav tako so zrna v drugih serijah večja kot v referenčni mešanici.  
 
Način nastopanja faze C4AF se močno razlikuje; v vzorcu referenčne mešanice se tvori kot 
posamezna zrna subhedralne in euhedralne oblike in zelo pogosto nastopa kot medzrnska faza. 
V vzorcih K2-B, K2-C in K2-D nastopa tudi kot posamezna zrna. V mešanicah K2-B in K2-C 
se redko pojavljajo manjša žarkovita gnezda, znotraj katerih so zrna paličaste oblike. Povprečna 
velikost zrn je v vseh vzorcih mešanice K2 podobna, razlikuje pa se sama oblika, ki je v vzorcih 
K2-B, K2-C in K2-D bolj podolgovata. V rešetko C4AF se v vzorcu referenčne mešanice 
vključujeta silicij in žveplo, v druge vzorce titan, kalij in magnezij, v vzorec K2-B pa tudi natrij. 
 
Fazo CŚ smo težko določili v vzorcu K2-A. V vzorcih K2-B, K2-C in K2-D se pojavlja kot 
medzrnska faza z zelo slabo razvito morfologijo in nejasnimi robovi okoli konglomeratov ter 
zrn. Prav tako zrna vsebujejo vzporedne razpoke preko zrn. Podoben opis faze CŚ zasledimo v 
raziskavi Strigač et al. (2000). V vzorcu K2-C smo določili fazo M.  
 
V izračunu mešanice K3 smo predvidevali enako količino faz C4A3Ś in C2S – 40 % ter 10 % 
faze C4AF in CŚ. 
 
C4A3Ś se v referenčni mešanici pojavlja v obliki mikrokristalnih zrn, ki so povprečno velika 1 
µm ter se združujejo v aglomerate, medtem ko je pri drugih vzorcih prisotnih manj aglomeratov 
in se zrna C4A3Ś pojavljajo kot posamezna zrna skupaj s C2S in C4AF. Najbolj zaobljena 
posamezna zrna so prisotna v vzorcu K3-A, le redko so prisotna tudi v vzorcih K3-B in K3-D. 
Velikost zrna je v referenčni mešanici bolj enakomerna kot v drugih vzorcih v mešanici K3. 
Največje razlike med velikostjo zrn faze C4A3Ś so prisotne v vzorcu K3-C. Kot medzrnska faza 
med zrni znotraj aglomeratov nastopa C2S, ki se pojavlja v vseh vzorcih mešanice K3. Velikost 
posameznih zrn je najmanjša v referenčni mešanici, medtem ko je velikost pri drugih vzorcih 
večja. V rešetko C4A3Ś se v referenčni mešanici vključujeta železo in silicij, pri drugih vzorcih 
tudi kalij ter pri vzorcu K3-B še natrij in titan.  
Faza C2S se v referenčni mešanici pojavlja kot zrna, ki so med seboj povezana ter so večinoma 
enakomerno zrnata. Zrna v referenčni mešanici so najpogosteje subhedralna, le redko so 
euhedralna in anhedralna. V ostalih serijah so zrna faze subhedralne in anhedralne oblike. V 
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drugih serijah mešanice K3 so prisotna zrna različnih velikosti. Najpogosteje se pojavlja faza 
kot posamezna zrna skupaj s C4AF. Poleg tega se pojavljajo tudi združena v aglomerate. Zrna 
znotraj aglomeratov so manjša (povprečno so velika 2 µm), medtem ko so zrna, ki niso znotraj 
aglomeratov, večja. Znotraj aglomeratov C2S se redko pojavlja medzrnska faza C4A3Ś. V 
rešetko C2S se v referenčni mešanici vključuje tudi nekaj žvepla in aluminija, v drugih vzorcih 
pa tudi kalij in natrij.  
 
Med vzorcem referenčne mešanice in ostalimi vzorci je velika razlika v pojavljanju faze C4AF. 
V referenčni mešanici se pojavlja kot subhedralna in anhedralna zrna, ki so povprečno velika 5 
µm, nekatera zrna so paličaste oblike. Prav tako se pojavlja kot medzrnska faza na mejah 
aglomeratov C4A3Ś in C2S. Pri drugih vzorcih se faza C4AF pojavlja kot manjša zrna. Zrna v 
preostalih mešanicah so subhedralne oblike ter se pojavljajo skupaj z zrni C2S. V mešanici K3-
C so nekatera zrna C4AF igličaste oblike, v vzorcu K3-D se faza C4AF pojavlja tudi kot 
žarkovita gnezda, ki vsebujejo zrna igličaste oblike. V rešetko se v vzorce K3-A vključuje tudi 
nekaj silicija in žvepla, medtem ko se v vzorce K3-B, K3-C in K3-D vključujejo titan, magnezij 
in kalij. 
 
Faze CŚ v referenčni mešanici K3-A nismo določili, medtem ko se v drugih vzorcih pojavlja 
pogosteje. Zrna v mešanici K3-B se pojavljajo kot subhedralna, medtem ko se v vzorcih K3-C 
in K3-D pojavlja kot anhedralna zrna z zelo slabo razvito morfologijo in nejasnimi robovi okoli 
aglomeratov ter zrn. Prav tako zrna vsebujejo redke razpoke preko zrn, ki se pojavljajo na 
robovih zrn. Povprečno so zrna velika 4 µm v mešanicah K3-B in K3-C, v mešanici K3-D 5 µm. 
Najpogosteje se faza pojavlja na robovih aglomeratov in drugih zrn ter por. 
V vzorcu smo določili tudi zrno CA, prisotna pa je tudi simplektitska struktura, ki povezuje fazi 
C2S in C4A3Ś.  
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6. ZAKLJUČKI 
 
V magistrski nalogi smo sintetizirali BCSA cementni klinker pri treh različnih temperaturah 
1150 °C (T1), 1200 °C (T2) in 1250 °C (T3) pri enakih pogojih žganja in ohlajanja. Za sintezo 
surovinskih mešanic smo uporabili analitsko čiste kemikalije (kalcijev karbonat, železov (III) 
oksid, kalcijev sulfat – 2 dehidrat, silicijev dioksid in aluminijev dioksid), naravne surovine 
(apnenec, laporovec in fliš) ter kot sekundarne surovine uporabili rdeči mulj, pepel z rešetk in 
titanovo sadro. Delež, s katerimi smo nadomestili naravne surovine s sekundarnimi surovinami, 
je za pepel z rešetk 2,0 % (K1-C), 10,7 % (K2-C) in 10,1 % (K3-C) ter rdeči mulj v deležu 
5,3 % (K1-D), 2,8 % (K2-D) in 3,7 % (K3-D). Pripravili smo štiri serije klinkerjev z različnimi 
vhodnimi surovinami ter v treh želenih sestavah: želen delež faz v mešanici K1 je 60 % C4A3Ś, 
20 % C2S in 10 % C4AF in CŚ, v mešanici K2 je 20 % C4A3Ś, 60 % C2S in 10 % C4AF in CŚ 
ter v mešanici K3 40 % C4A3Ś in C2S ter 10 % C4AF in CŚ. 
 
Faze, ki smo jih pri procesu klinkerizacije predvideli, so C4A3Ś, C2S, C4AF in CŚ, katerih 
deleže smo določili z uporabo modificirane Bogueove enačbe. Poleg glavnih faz smo določili 
tudi manj zastopane faze C5S2Ś, M, CT, C in CA.  
 
V BCSA klinkerjih smo določili fazo C4A3Ś, ki se ji z višanjem temperature sintranja delež 
spremeni le malo, medtem ko se morfologija zrn vzorcev žganih pri T3 razlikuje glede na 
vhodno surovino. V mešanici K1 je v vseh vzorcih prisoten trend rahlega višanja vsebnosti s 
temperaturo. V mešanici K2 imajo enak trend spreminjanja vsebnosti vzorec iz analitsko čistih 
kemikalij (K2-A) in vzorec iz naravnih surovin (K2-B) ter vzorec z dodanim pepelom z rešetk 
(K2-C) in rdečim muljem (K2-D), medtem ko imajo v mešanici K3 podoben trend spreminjanja 
vsebnosti s temperaturo vzorec iz analitsko čistih kemikalij (K3-A) in z dodanim pepelom z 
rešetk (K3-D) ter vzorec iz naravnih surovin (K3-B) in z dodanim pepelom z rešetk (K3-C). 
Najvišji delež faze smo določili v vseh mešanicah referenčne mešanice, saj v teh ne nastajajo 
manj zastopane faze. V referenčni mešanici so zrna C4A3Ś najpogosteje zaobljene oblike, ter se 
združujejo v aglomerate, zrna so manjša kot v drugih serijah B, C in D. Redko se med 
posameznimi zrni pojavlja medzrnska faza C2S. V drugih vzorcih se faza C4A3Ś pojavlja bolj 
kot subhedralna zrna, ki so redkeje združena v aglomerate, pojavlja se tudi kot posamezna zrna 
skupaj s C2S in C4AF. V rešetko se zelo pogosto vključuje tudi Fe2O3; tako smo v mešanici z 
najvišjo vsebnostjo faze C4A3Ś določili najnižjo vsebnost faze C4AF.  
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Glede na različne vhodne surovine je oblika C4A3Ś z referenčno mešanico najbolj podobna v 
seriji z dodanim rdečim muljem, kjer so zrna združena v aglomerate, ki so homogeni, prav tako 
pa so zrna večja od zrn drugih faz. Nadalje smo v fazi C4A3Ś v seriji D določili najmanj 
vključenih tujih ionov. 
 
Iz rezultatov je razvidno, da vsebnost C2S narašča z naraščajočo temperaturo. Pri vzorcih serije 
iz analitsko čistih kemikalij (A) je višanje vsebnosti s T1 na T2 počasno, do T3 pa je rast zelo 
hitra; pri T3 smo dosegli želeno vsebnost faze. Podoben trend višanja vsebnosti imajo tudi vsi 
drugi vzorci mešanice K1, medtem ko imajo nasproten trend višanja vsebnosti (hitro s T1 do 
T2 ter počasi do T3) vzorci mešanice K2. Prav vzorci mešanice K1 želene vsebnosti niso 
dosegli pri T3, medtem ko so vsi vzorci mešanice K2 želeno vsebnost dosegli. Razlika v 
vhodnih surovinah je manjša količina dodanega fliša, ki vsebuje veliko alkalij, kar bi lahko 
pospešilo nastajanje faze. V mešanici K3 imata vzorca serije klinkerja iz naravnih surovin (K3-
B) in vzorec z dodanim rdečim muljem (K3-D) enak trend naraščanja vsebnosti kot vzorci 
referenčne mešanice, medtem ko ima vzorec z dodanim pepelom z rešetk (K3-C) ravno 
nasprotni trend kot referenčna mešanica. V vzorec K3-C smo prav tako dali zelo malo vhodnih 
surovin z višjo vsebnostjo alkalij.  
 
Določili smo tudi fazo C5S2Ś, kjer je iz rezultatov viden trend nižanja vsebnosti z naraščajočo 
temperaturo. Ta trend je nasproten višanju vsebnosti C2S pri vseh vzorcih; v vzorcih, kjer se 
vsebnost C2S hitro viša s T1 do T2 in počasi do T3, se vsebnost C5S2Ś niža hitro s T1 do T2 ter 
počasi do T3. Z razpadom faze C5S2Ś nastaja poleg faze C2S hkrati tudi faza CŚ. V referenčni 
mešanici je pri T3 faza ni več prisotna. Prav tako faze C5S2Ś ni več prisotne v mešanici K2-D.  
 
Želena vsebnost C4AF je bila v vseh vzorcih 10 %, ki je bila v večini vzorcev presežena, v 
vzorcih K1-A, K1-B in K3-B pa je bila vsebnost okoli 9 %. Najvišjo vsebnost faze C4AF smo 
določili v mešanici K2, kjer imamo prisotne najmanj C4A3Ś (20 %). Zanimivo je, da se je 
vsebnost C4AF od T1 do T3 najbolj zvišala v mešanici K2, medtem ko je pri preostalih dveh 
mešanicah vsebnost C4AF od T1 do T3 bolj konstantna, kot je konstantna tudi v referenčni 
mešanici. Med vsemi fazami se oblika in način pojavljanja med referenčno mešanico in drugimi 
mešanicami B, C in D najbolj razlikuje prav pri fazi C4AF, kar smo določili z analizo SEM/EDS. 
V referenčni mešanici je faza prisotna kot subhedralna in euhedralna zrna paličaste oblike, 
pogosto se tvori tudi kot medzrnska faza. Nasprotno je v mešanici K1 (serije B, C in D) faza 
C4AF prisotna kot zrna igličaste oblike, ki se združujejo v žarkovita gnezda. Zrna C4AF se v 
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mešanicah K2 in K3 serij B, C in D tvorijo v paličasti obliki. V mešanici K2 se faza C4AF tvori 
tudi skupaj s fazo C2S, na nekaterih mestih je faza C4AF prisotna okoli aglomeratov C4A3Ś v 
mešanici K3 pri vzorcu B in C ter so nekateri spet bolj paličaste oblike, prav tako se redko 
pojavlja kot žarkovita gnezda.  
 
Želena vsebnost faze CŚ je bila pri vseh vzorcih 10 % in nastaja z razpadom C5S2Ś. Fazo CŚ 
smo z analizo rentgenske praškovne difrakcije določili v vedno nižji vrednosti glede na želeno 
vsebnost. Najvišjo vsebnost smo pri vseh vzorcih določili v referenčni seriji (serija A), 
nasprotno pa z analizo SEM/EDS vsebnosti CŚ v vzorcih serije A nismo določili. Prav tako smo 
fazo težko določili v mešanici K1. Z analizo SEM/EDS smo določili, da se faza CŚ pogosto 
pojavlja kot anhedralna zrna z zelo slabo razvito morfologijo in nejasnimi robovi (vzorci K2-
B, K2-C, K2-D in K3-D). Faza CŚ se pojavlja tudi kot subhedralna zrna na robovih drugih faz. 
Vsebnost faze od T1 do T3 narašča v vseh primerih, le v K2-C se vsebnost od T2 do T3 zniža. 
 
V klinkerjih smo določili tudi manj zastopane faze. Nastajanje CT je značilno za klinkerje 
bogate z TiO2, kateri najvišji delež je prisoten v boksitu in rdečem mulju. V referenčni mešanici 
se faza CT ne pojavlja, najvišja vsebnost pa je prisotna v vzorcih mešanice K1, kjer smo dodali 
največ boksita. Prav tako se pojavlja še v K3-D, kjer je poleg boksita dodan tudi rdeči mulj z 
višjo vsebnostjo TiO2. V seriji iz naravnih surovin se vsebnost s T1 do T3 rahlo niža, medtem 
ko se v vzorcu z dodanim pepelom z rešetk (K1-C) ter rdečim muljem (K1-D) vsebnost s 
temperaturo viša. Nižanje vsebnosti s temperaturo je znova prisotno v vzorcu z dodanim rdečim 
muljem (K3-D). 
 
V vzorcih iz naravnih surovin, z dodanim pepelom z rešetk ter rdečim muljem, smo določili 
tudi fazo M, za katero je značilno rahlo nižanje vsebnosti z naraščajočo temperaturo. Faze M je 
največ prisotne v mešanci K2, kjer smo dodali največ vhodnih surovin z visokim deležem MgO, 
najmanj pa v mešanici K1. 
 
Glede na zelo nizek delež faze C pri T3 lahko sklepamo, da je verjetno potekla popolna reakcija 
nastajanja BCSA klinkerjev v referenčni mešanici ter v vzorcih z najvišjim deležem faze C2S.  
 
Kljub vsemu popolne reakcije v BCSA klinkerjih ne moremo potrditi, saj je v nekaterih vzorcih 
delež C5S2Ś visok (v vzorcih z najvišjim deležem C4A3Ś), prav tako pa je tudi vsebnost C2S 
nizka.  
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Iz rezultatov je razvidno, da sta različni sekundarni surovini (pepel z rešetk ter rdeči mulj) 
dovoljevali nastanek želenih faz, vendar ne v želenem obsegu. Nastanek manj zastopanih faz je 
razlog, da delež želenih faz ni bil dosežen. Najnižja temperatura, pri kateri dosežemo želen 
delež faz je v referenčni mešanici 1250 °C. Slednja temperatura je dovolj tudi v vseh ostalih 
serijah v vzorcih z najvišjim deležem C2S, ter v seriji z dodanim pepelom z rešetk, kjer je 
prisotna ista količina faze C2S in C4A3Ś. Pri vzorcih z najvišjim deležem C4A3Ś, v seriji iz 
naravnih surovin ter dodanim pepelom z rešetk in rdečim muljem, pa bi bila potrebna višja 
temperatura, saj je v slednjih vzorcih pri najvišji temperaturi prisotna še faza C5S2Ś.  
  
Nagode Klara: Vpliv procesa klinkerizacije na mineraloške lastnosti belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev  
70 
7. VIRI IN LITERATURA 
 
AL-TABBAA, A. Reactive magnesia cements. V: Eco-Efficient Concrete. Editor F. 
Pacheco-Torgal, S. Jalali, J. Labrincha, V.M. John. Woodhead Publishing, 2013, str. 523–
543. 
ÁLVAREZ-PINAZO, G., SANTACRUZ, I., ARANDA, M.A.G., DE LA TORRE, A.G. 
Hydration of belite–ye'elimite–ferrite cements with different calcium sulfate sources. 
Advances in Cement Research, 2016, vol. 28, no. 8, str. 529–543. 
ANDAC, O., GLASSER, F.P. Polymorphism of calcium sulphoaluminate (Ca4Al6O16·SO3) 
and its solid solutions. Advances in Cement Research, 1994, vol. 6, no. 22, str. 57–60. 
ARANDA, M.A.G., DE LA TORRE, A.G. Sulfoaluminate cement. V: Eco-efficient 
concrete. Edited by F. PACHECO-TORGAL, S. JALALI, J. LABRINCHA, V.M. JOHN. 
Philadelphia : Woodhead Publishing, 2013, str. 488–522.  
ARJUNAN, P., SILSBEE, M.R., ROY, D.M. Sulfoaluminate-belite cement from low-
calcium fly ash and sulfur-rich and other industrial by-products. Cement and Concrete 
Research, 1999, vol. 29, no. 8, str. 1305–1311. 
ASPDIN, J. Producing an artificial stone. British Patent, BP 5022. 1824-10-21, 2 str. 
BASTOS DA COSTA, E., RODRIGUEZ, E. D., BERNAL, S. A., PROVIS, J.L., GOBBO 
L.A., KIRCHHEIM, A.P. Production and hydration of calcium sulfoaluminate-belite 
cements derived from aluminium anodising sludge. Construction and building material, 
2016, vol. 122, str. 373–383. 
BERETKA, J.G., SANTORO, L., SHERMAN, NATALIE M., VALENTI, G. L. Synthesis 
and properties of low energy cement based on C4A3S. V: 9th International Congress on the 
Chemistry of Cement. Editors National Council for Cement and Building Materials, New 
Delhi, India, 1992, vol. 3, str. 195–200. 
BERETKA, J., DE VITO B., SANTORO, L., SHERMAN, N., VALENTI, G.L. Utilisation 
of industrial wastes and by-products for the synthesis of special cements. Resources, 
Conservation and Recycling, 1993, vol. 9, no. 3, str. 179–190. 
BERETKA, J., MARROCCOLI, M., SHERMAN, N., VALENTI, G. L. the influence of 
C4A3 content and w/s ratio on the performance of calcium sulfoaluminate-based cements. 
Cement and Concrete Research, 1996, vol. 26, no. 11, str. 1673–1681.  
Nagode Klara: Vpliv procesa klinkerizacije na mineraloške lastnosti belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev  
71 
BOIKOVA, A.I., FOMICHEVA, O.I., GRISCHENKO, L.V. Effect of SO3 and MgO on 
phase relations and crystal chemical state of phases in belite-aluminoferrite clinkers. V: 9th 
International Congress on the Chemistry of Cement. New Delhi, vol.2, 1992, str. 413–419. 
BULLERJAHN F., SCHMITT, D., HAHA, B. M. Effect of raw mix design and of clinkering 
process on the formation and mineralogical composition of (ternesite) belite calcium 
sulphoaluminate ferrite clinker. Cement and Concrete Research, 2014, vol. 59, str. 87–95. 
BULLERJAHN, F., ZAJAC, M., HAHA, B. M. CSA raw mix design: effect on clinker 
formation and reactivity. Materials and Structures, 2015, vol. 48, str. 3895–3911. 
BULLERJAHN, F., ZAJAC, M., HAHA, B.M., SCHRIVNER, K.L. Factors influencing 
the hydration kinetics of ye'elimite; effect of mayenite. Cement and Concrete Research, 
2019, vol. 116, str. 113–119.  
CAMPBELL, D. H. Microscopical Examination and Interpretation of Portland Cement and 
Clinker. Skokie: Portland Cement Association, 1999, 214 str.  
CHEN, A. I. Synthesis of portland cement and calcium sulfoaluminate-belite cement for 
sustainable development and performance: doktorska disertacija. The University of Texas 
at Austin, 2009, 195 str. 
CHEN, A. I, JUENGER, M.C.G. Synthesis and hydration of calcium sulfoaluminate-belite 
cements with varied phase compositions. Journal of Materials Science, 2011, vol. 46, str. 
2568–2577. 
CRUMBIE, A., WALENTA, G., FÜLLMANN, T. Where is the iron? Clinker microanalysis 
with XRD Rietveld, optical microscopy/point counting, Bogue and SEM-EDS techniques. 
Cement and Concrete Research, 2006, vol. 36, no. 8, str. 1542–1547. 
CUBEROS, A.J., DE LA TORRE, A.G., ALVAREZ-PINAZO, G., MARTÍN-SEDEÑO, 
M.C., SCHOLLBACH, K., PÖLLMANN, H., ARANDA, M,A. Active iron-rich belite 
sulfoaluminate cements: clinkering and hydration. Environmental Science & Technology, 
2010, vol. 44, no. 17, str. 6855–6862. 
CUESTA, A., ÁLVAREZ-PINAZO, G., SANFÉLIX, S.G., PERAL, I., ARANDA, M.A.G., 
DE LA TORRE, A.G. Hydration mechanisms of two polymorphs of synthetic ye'elimite. 
Cement and Concrete Research, 2014, vol. 63, str. 127–136.  
DAMTOFT, J.S., LUKASIK, J., HERFORT, D., SORRENTINO, D., GARTNER, E.M. 
Sustainable development and climate change initiatives. Cement and Concrete Research, 
2008, vol. 38, no. 2, str. 115–127.  
Nagode Klara: Vpliv procesa klinkerizacije na mineraloške lastnosti belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev  
72 
DE LA TORRE, A., ARANDA, M.A.G., DE AZA MOYA, A.H., PENA, P. Belite Portland 
Clinkers. Synthesis and Mineralogical Analysis. Boletin de la Sociedad Espanola de 
Ceramica y Vidrio, 2005, vol. 44, no. 3, str. 185–191.  
DIENEMANN, W., SCHMITT, S., BULLERJAHN, F., HAHA, M.B. Belite-
Calciumsulfoaluminate-Ternesite (BCT) – A new low-carbon clinker Technology. Cement 
International, 2013, vol. 11, str. 1–11.  
DUDA, W.H. Cement Data Book, Volume One: International Process Engineering in the 
Cement Industry. 1985, 407 str.  
DUVALLET, T., RATHBONE, R.F., HENKE, K.R., JEWELL, R.B. Low-energy, low co2-
emitting cements produced from coal combustion by-products and red mud. V: 2009 World 
of Coal Ash (WOCA) Conference, Lexington, 13 str.  
FLATT, R.J., ROUSSEL, N., CHEESEMAN, C.R. Concrete: An eco-material that needs to 
be improved. Journal of the European Ceramic Society, 2012, vol. 32, no. 11, str. 2787–
2798. 
GALLARDO, M., ALMANZA, J.M., CORTES, D.A., ESCOBEDO, J.C., ESCALANTE-
GARCIA, J.I. Synthesis and mechanical properties of a calcium sulphoaluminate cement 
made of industrial wastes. Materiales de Construcción, 2014, vol. 64, no. 315. 
GARCÍA-LODEIRO, I., FERNÁNDEZ-JIMÉNEZ, A., PALOMO, A. Alkali-activated 
based concrete. V: Eco-Efficient Concrete. Editor F. Pacheco-Torgal, S. Jalali, J. Labrincha, 
V.M. John. Woodhead Publishing, 2013, str. 439–487. 
GARTNER, E. Industrially interesting approaches to “low-CO2” cements. Cement and 
Concrete Research, 2004, vol. 34, no. 9, str. 1489–1498.  
GARTNER, E., SUI, T. Alternative cement clinkers. Cement and Concrete Research, 2018, 
vol. 114, str. 27-39. 
GASTALDI, D., BOCCALERI, E., CANONICO, F., BIANCHI, M. The use of Raman 
spectroscopy as a versatile characterization tool for calcium Sulphoaluminate cements: a 
compositional and hydration study, Journal of Materials Science, 2007, vol. 42, no. 20, str. 
8426–8432. 
GHOSH, S.K., Portland Cement Phases: Polymorphism, Solid Solution, Defect Structure, 
and Hydraulicity, V: Advances in Cement Technology. New York: Pergamon Press, 1983, 
str. 289–305. 
GLASSER, F.P., ZHANG, L. High-performance cement matrices based on calcium 
sulfoaluminate–belite compositions. Cement and Concrete Research, 2001, vol. 31, no. 12, 
str. 1881–1886. 
Nagode Klara: Vpliv procesa klinkerizacije na mineraloške lastnosti belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev  
73 
HABERT, G., BILLARD, C., ROSSI, P., CHEN, C. ROUSSEL, N. Cement production 
technology improvement compared to factor 4 objectives. Cement and Concrete Research, 
2010, vol. 40, no. 5, str. 820–826. 
HAHA, B.M., BULLERJAHN, F., ZAJAC, M. On the reactivity of ternesite. V: 14th 
International Congress on the Chemistry of Cement (ICCC), Beijing, China, 13–16. oktober 
2015. 
HAMMOND, G. P., JONES, C. I. Embodied energy and carbon in construction materials. 
Proceedings of the Institution of Civil Engineers – Energy, 2008, vol. 16, no. 2, str. 87–98. 
HAMMOND, G., JONES, C. Embodied Carbon - the Inventory of Carbon and Energy. 
University of Bath with BSRIA, iCAT, 2011, 136 str.  
HANEIN, T., GALAN, I., GLASSER, F.P., SKALAMPRINOS, S., ELHOWEIS, A., 
IMBABI, M.S., BANNERMAN, M.N. Stability of ternesite and the production at scale of 
ternesite-based clinkers. Cement and Concrete Research, 2017, vol. 98, str. 91–100.  
IDRISSI, M., DIOURI, A., DAMIDOT, D., GRENECHE, J.M., ALAMI TALBI, M., 
TAIBI, M. Characterisation of iron inclusion during the formation of calcium 
sulfoaluminate phase. Cement and Concrete Research, 2010, vol. 40, no. 8, str. 1314–1319.  
JEWELL, R.B., RATHBONE, R.F., DUVALLET, R.F., ROBL, T., MAHBOUB, K.C. 
Fabrication and testing low-energy sulfoaluminate-belite cements that utilize circulating 
fluidized bed combustion by products. Coal combustion and gasification products, 2015, 
vol. 7, str. 9–18.  
JUENGER, M.C.G., WINNEFELD, F., PROVIS, J.L., IDEKER, J.H. Advances in 
alternative cementitious binders. Cement and concrete research, 2011, vol. 41, no. 12, str. 
1232–1243. 
KIM, Y.M., HONG, S.H. Influence of Minor Ions on the Stability and Hydration Rates of 
β-Dicalcium Silicate. Journal of the American Ceramic Society, 2008, vol. 87, no. 5, str. 
900–905.  
KRAMAR, S., JOVANOV, V., FIDANCHEVSKA, E., DUCMAN, V. Use of fly ash and 
phosphogypsum for the synthesis of belite-sulfoaluminate clinker. V: 23. posvetovanje 
slovenskih geologov = 23rd Meeting of Slovenian Geologists : Razprave, poročila = 
Treatises, reports. Uredil B. ROŽIČ. Ljubljana: Univerza v Ljubljani, 
Naravoslovnotehniška fakulteta, Oddelek za geologijo, 2017, str. 102–104. 
KRAMAR, S., ŽIBERT, L., FIDANCHEVSKA, E., JOVANOV, V., ANGJUSHEVA, B., 
DUCMAN, V. Use of fly ash and phosphogypsum for the synthesis of belite-sulfoaluminate 
clinker. Materiales de Construcción, 2019, vol. 69, no. 333, art. no. e176.  
Nagode Klara: Vpliv procesa klinkerizacije na mineraloške lastnosti belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev  
74 
KLEIN, A. Calciumaluminosulfate and Expansive Cements Containing Same. United 
States Patent Office, US Patent No. 3251701 A. 1964-11-03, 4 str.  
LUDWIG, H.M., ZHANG, W. Research review of cement clinker chemistry. Cement and 
Concrete Research, 2015, vol. 78, str. 24–37. 
MA, S., SNELLINGS, R., LI, X., SHEN, X., SCRIVENER, K.L. Alite-ye'elimite cement: 
Synthesis and mineralogical analysis. Cement and Concrete Research, 2013, vol. 45, str. 
15-20. 
MAJLING, J., SAHU, S., VLNA, M., ROY, D.M. relationship between raw mixture and 
mineralogical composition of sulphoaluminate belite clinkers in the system CaO-SiO2-
Al2O3-Fe2O3-SO3. Cement and Concrete Research, 1993, vol. 23, str. 1351–1356. 
MAJLING, J., STRIGAČ, J., ROY, D.M. Generalized Bogue computations to forecast the 
mineralogical composition of sulfoaluminate cements based on fly ashes. Advances in 
Cement Research, 1999, vol. 11, no. 1, str. 27–34. 
MAKHMUDOVA, V., ISKANDAROVA, M., IVANOVA, Y., CHERNEV, G., RUZIEV, N. 
Synthesis and properties of sulphoferrite calcium clinkers and lowtemperature cements on 
their basis. Journal of the University of Chemical Technology and Metallurgy, 2011, vol. 
46, no. 2, str. 151–154. 
MARROCCOLI, M., NOBILI, M., TELESCA, A., VALENTI, G.L. (2008). “Use of wastes 
generated within coal-fired power stations for the synthesis of calcium sulphoaluminate 
cements.” V: Proceedings of the 7th International Conference – Concrete: Construction’s 
sustainable option – Role for concrete in global development. Dundee, Scotland, UK. 2008, 
str. 299–310. 
MARTÍN-SEDEÑO C.M., CUBEROSA, A.J.M., DE LA TORREA, A.G., ALVAREZ-
PINAZOA, G., ORDÓNEZB, L.M., GATESHKIC, M., ARANDA, M.A.G. Aluminum-rich 
belite sulfoaluminate cements: Clinkering and early age hydration. Cement and Concrete 
Research, 2010, vol. 40, no. 3, str. 359–69.  
MARROCCOLI, M., PACE, M.L., TELESCA, A., VALENTI, G.L. Synthesis of calcium 
sulfoaluminate cements from Al2O3-rich by-products from aluminium manufacture. V: 
Second international conference on sustainable construction materials and technologies. 
Editors J. ZACHER, P. CLAISSE, T.R. NAIK, E. GANJIAN, 2010, 9 str. 
MCCAFFREY, R. Climate change and the cement industry. V: Environment Special issue. 
2002, 5 str. 
MEHTA, P.K. High iron oxide hydraulic cement. United States Patent Office, US 4036657. 
1975-07-19, 8 str.  
Nagode Klara: Vpliv procesa klinkerizacije na mineraloške lastnosti belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev  
75 
MEHTA, P.K. Investigation on energy saving cements. World Cement Technology, 1980, 
vol. 11, no. 4, str. 166–177. 
Metode preskušanja cementa - 2. del: Kemijska analiza cementa. SIST EN 196-2:2013. 
MUZHEN, S., KURDOWSKI, W., SORRENTINO, F.P. Developments in non Portland-
cements. V: 9th International Congress on the Chemistry of Cement. Editors National 
Council for Cement and Building Materials, New Delhi, India, 1992, str. 317–354. 
ODLER, I. Special inorganic cements. New York: Taylor&Francis, 2000, 395 str.  
PHAIR, J.W. Green chemistry for sustainable cement production and use. Green Chemistry, 
2006, vol. 8, str. 763–780.  
PONTIKES, Y., SNELLINGS, R. Cementitious Binders Incorporating Residues. V: 
Handbook of Recycling. Editors E. Worrell, M. A. Reuter. Elsevir, 2014, str. 219–229. 
POPESCU, C.D., MUNTEAN, M. SHARP, J.H. Industrial trial production of low energy 
belite cement. Cement and Concrete Research, 2003, vol. 25, no. 7, str. 689–693. 
PUERTAS, F., VARELA, M.T.B., MILINA, S.G. Kinetics of thermal decomposition of 
C4A3Ś in air. Cement and Concrete Research, 1995, vol. 25, str. 572–580. 
QUILLIN, K. Performace of belite-sulfoaluminate cements. Cement and Concrete 
Research, 2001, vol. 31, no. 9, str. 1341–1349.  
ROY, D. Alkali-activated cements - Opportunities and challenges. Cement & Concrete 
Research, 1999, vol. 29, no. 2, str. 249–254. 
RUNGCHET, A., POON, C.S., CHINDAPRASIRT, P., PIMRAKSA, K. Synthesis of low-
temperature calcium sulfoaluminate-belite cements from industrial wastes and their 
hydration: Comparative studies between lignite fly ash and bottom ash. Cement and 
concrete composites, 2017, vol. 83, str. 10–19. 
SAHU, S.S., MAJLING, J. Preparation of Sulphoaluminate Belite Cement from Fly Ash. 
Cement and Concrete Research, 1994, vol. 24, no. 6, str. 1065–1072. 
SÁNCHEZ DE ROJAS GÓMEZ, M.I., FRÍAS ROJAS, M. Natural pozzolans in eco-
efficient concrete. V: Eco-Efficient Concrete. Editor F. Pacheco-Torgal, S. Jalali, J. 
Labrincha, V.M. John. Woodhead Publishing, 2013, str. 83–104. 
SENFF, L., CASTELA, A., HAJJAJI, W., HOTZA, D., LABRINCHA, J.A. Formulations 
of sulfobelite cement through design of experiments. Construction and Building Materials, 
2011, vol. 25, no. 8, str. 3410–3416. 
SHARP, J.H., LAWRENCE, C.D., YANG, R. Calcium sulfoaluminate cements—low-
energy cements, special cements or what?. Advances in Cement Research, 1999, vol. 11, 
no. 1, str. 3–13.  
Nagode Klara: Vpliv procesa klinkerizacije na mineraloške lastnosti belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev  
76 
SHERMAN, N., BERETKA, J., SANTORO, L., VALENTI, G.L. Long-term behaviour of 
hydraulic binders based on calcium sulfoaluminate and calcium sulfosilicate. Cement and 
Concrete Research, 1995, vol. 25, no. 1, str. 113–126. 
SHI, C., FERNÁNDEZ-JIMÉNEZ, A., PALOMO, A. New cements for the 21st century: 
The pursuit of an alternative to Portland cement. Cement and Concrete Research, 2011, vol. 
41, no. 7, str. 750–763. 
SINGH, M., UPADHAYAY, S.N., PRASAD, P.M. Preparation of Iron Rich Cements using 
Red Mud. Cement and Concrete Research, 1997, vol. 27, no. 7, str. 1037–1046. 
STRIGAČ, P., MAJLING, J. Phase composition development of calcium sulphoaluminate 
beute cement in the SOx atmosphere. World Cement, 1997, vol. 28, no. 1, str. 82–86.  
STRIGAČ, J., PALOU, M.T, KRIŠTIN, J., MAJLING, J. Morphology and chemical 
composition of minerals inside the phase assemblage C - C2S - C4A3S - C4AF - CS relevant 
to sulphoaluminate belite cements. Ceramics-Silikáty, 2000, vol. 44, no. 1, str. 26–34. 
TAKUMA, Y., SHIRASAKA, T., KANAYA, M., KOBAYASHI, K., UCHIDA, S. Effect of 
Reducing the Emissions of CO2 and the Characters of Clinker in the System C2S-C4A3S-
C4AF-CS. Journal of the Ceramic Society of Japan, 1994, vol. 102, no. 1192, str. 1115–
1121.  
TAYLOR, H.F.W. Cement chemistry, 2nd edition. London: Thomas Telford Publishing, 
1997, 459 str. 
UCHIKAWA, H., Management strategy in cement technology for the next century. World 
cement technology, 1994, vol. 25, str. 66–78. 
UDA, S., ASAKURA, E., NAGASHIMA, M. Influence of SO3 on the Phase Relationship 
in the System CaO–SiO2–Al2O3–Fe2O3. Journal of the American Ceramic Society. 1998, 
vol. 81, no. 3, str. 455-788.  
UN ENVIRONMENT, SCRIVENER, K.L., JOHN, V.M., GARTNER, E.M. Eco-efficient 
cements: Potential economically viable solutions for a low-CO2 cement-based materials 
industry. Cement and Concrete Research, 2018, vol. 114, str. 2–26.  
U.S. GEOLOGICAL SURVEY. Mineral Commodity Summaries 2018; U.S. Geological 
Survey: Reston, VA, USA, 2018, 208 str.  
WAGH, A. S. Chemically Bonded Phosphate Ceramics. Oxford, United Kingdom: Elsevier, 
2004, 304 str.  
WALLING, S. A., PROVIS, J. L. Magnesia-Based Cements: A Journey of 150 Years, and 
Cements for the Future?. Chemical Reviews. 2016, vol. 116, no. 7, str. 4170–4204.  
Nagode Klara: Vpliv procesa klinkerizacije na mineraloške lastnosti belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev  
77 
WANG, W., WANG, X., ZHU, J., WANG, P., MA, C. Experimental investigation and 
modeling of sulfoaluminate cement preparation using desulfurization gypsum and red mud. 
Industrial & Engineering Chemistry Research, 2013, vol. 52, str. 1261–1266. 
WINNEFELD, F., LOTHENBACH, B. Hydration of calcium sulfoaluminate cements — 
Experimental findings and thermodynamic modelling. Cement and Concrete Research, 
2010, vol. 40, no. 8, str. 1239–1247.  
YANWEI, Z; NANRU, Y. A comparative study of the ferritephase in high-iron cements with 
the pure C2AxF1−X by Mössbauer spectroscopy. Cement and Concrete Research, 1991, 
vol. 21, no. 1, str. 31–37.  
ZHANG, P., et al. The crystal structure of C4A3S. V: Proceedings 9th ICCC, New Delhi, 
1992, vol. 3, str. 201–208. 
ZHANG, L., SU, M., WANG, Y. Development of the use of the sulfo- and feroaluminate 
cements in China. Advances in cement research, 1999, vol. 11, no. 1, str. 15–21. 
 
 
  
8. PRILOGE 
 
Priloga 1: Cementna nomenklatura in klinkerjeve faze 
Priloga 2: Difraktogrami reprezentativnih vzorcev  
 
 
 
 
  
 
Nagode Klara: Vpliv procesa klinkerizacije na mineraloške lastnosti belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev  
1 
Priloga 1: Cementna nomenklatura in klinkerjeve faze 
 
 Oksidi Standardni simboli Okrajšave oksidov 
Aluminijev oksid Al2O3 A 
Kalcijev oksid CaO C 
Ogljikov dioksid CO2 C ali c 
Železov oksid Fe2O3 F 
Kalcijev fluorid CaF2 F ali f 
Voda H2O H 
Kalijev oksid K2O K 
Magnezijev oksid MgO M 
Natrijev oksid Na2O N 
Fosforjev oksid P2O5 P 
Silicijev oksid SiO2 S 
Žveplov oksid SO3 Ś ali s 
Titanov oksid TiO2 T 
 
 
Ime Formula Okrajšave 
Alit Ca3SiO5 C3S 
Anhidrit CaSO4 CŚ 
Belit Ca2SiO4 C2S 
Ferit Ca2(Al,Fe)2O5 C4AF 
Kalcijev aluminat Ca12Al14O33 CA 
Periklaz MgO M 
Perovskit CaTiO3 CT 
Prosto apno CaO C 
Ternesit Ca5(SiO4)2(SO4) C5S2Ś 
Yeelimit Ca4(AlO2)6(SO4) C4A3Ś 
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Priloga 2: Difraktogrami reprezentativnih vzorcev  
 
• Difraktogram serije iz analitsko čistih kemikalij 
 
 
• Difraktogram serije iz analitsko čistih kemikalij 
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• Difraktogram serije iz analitsko čistih kemikalij 
 
 
• Difraktogram serije iz analitsko čistih kemikalij 
 
 
 
 
Nagode Klara: Vpliv procesa klinkerizacije na mineraloške lastnosti belitno-sulfoaluminatnih klinkerjev  
4 
• Difraktogram serije iz analitsko čistih kemikalij 
 
 
• Difraktogram serije iz naravnih surovin 
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• Difraktogram serije z dodanim pepelom z rešetk 
 
 
• Difraktogram serije z dodanim rdečim muljem 
 
 
